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)E  CHIMIE  ORGANIQUE. 

DEUXIÈME  PARTIE. 


IkCDUàaE    SBCTHW. 

SÉRIE  BENZÔIQUE, 

i335.  Celte  série ,  une  des  plus  nombreuses  de  la  chimie  or^ 
[ue,  a  pour  pivot  T acide  benzoïque  (S  i5i4),  et  comprend 
lit  groupes  suivants  : 

Groupe  phéniqucy 

Groupe  quinoniquey 

Groupe  benzoïque  ou  phényl-formique , 

Groupe  salicylique  ou  phënyl-carbonique, 

Groupe  anisiquCy 

Groupe  cinnamique^ 

Groupe  naphtaliquCj 

Groupe  indigoîique. 


GROUPE  PHÉNIQUE. 

liîo.   Les  combinaisons    phéniques    renferment  le  radical 
»  t  C  iP,  et  présentent  une  certaine  analogie  avec  les  combi- 

s-tiMiuthyliques,  ainsi  quavec  leurs  homologues  placées  clans 

î*:nps  tl<'  la  première  section, 
ni. 


jt  ssmn   HaxofQCEy  CKOcrs  PflniQcm. 

Voici  les  pnncipavx  teroKS  àm  gioope  phénique  : 

Benzine  oa  hjvimre  de  pbéo jie.  Cff  = 

Acide  pkmqœ  oa  Imlnie  de  r°H*0 

pliénrle C"HW  =        g^ 

Acide  QZjphénîqne C^ffO  =         ^ 

Ac.  phényV-sulforeux C«H*SKy  =        ^^ 

Sulfates  de  phényle.  Acide  phc-  r"U*0 

nyUulfurique C»H*S'0*    =        gQ 

Chlorure  de  phényle C"ff€l         =  ^^^r\ 

Aioture  de  phényle,  ou  . 

aniline C"H'N  =         N 

Cyanure    de    phényle 
(benionilrile) C'«*»  =      G 

Le  groupe  phénique  se  rattache  par  un  grand  nombre 
lions  aux  autres  groupes  de  la  série  benzoïque.  Ainsi ,  la  ba 
chaux  caustique  transforment  Tacide  benzoïque  en  hydrur< 
nyle  (benzine)  ou  en  phénylure de  benzoîle  (benzophéno 
mêmes  agents  convertissent  TaCide  salicylique  en  hydrate 
uyle,  Tacide  anisique  en  phénate  de  méthyle  (anisol) 
phtulique  en  hydrure  de  phényle,  etc. 

L*hydrate  de   phényle   offre  quelque   ressemblance  s 
alcools  (hydrates  d'éthyle,  de  méthyle,  etc.  ) 

Benzine  ou  hydrure  de  phényle. 
Syn.  :  benzène,  benzol,  phène. 

Composition  :  C*ff  c=  C"HSH. 

5  1337.  Ce  corps'  se   produit  dans  plusieurs   réactif 
miques  :  on'  l'obtient  en   distillant  l'acide   benzoïque 
excès  de  chaux  ou  de   baryte  caustiques  (Mitscherlich] 

*  FARiiDiiT  (1826),  Philoi,  Transact,  182&,  p.  440,  et  Ann.  de  Poggetu 
—  Min^niERucH,  i4nii.  de  Poggend.,  XXIX,  231.  et  Ann.  der  Chem,  u.  Pi 
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disant  passer  U  vapeur  de  cet  acide  sur  du  fer  chaunë  au  rouge 
Diixer), 

Ac.  beozoiq.  Benziae. 

tn  soumettant  Tacide  quînique  à  la  distillation  sèche  (  Woehier); 
en  distillant  Vacide  phtalique  avec  un  excès  de  chaux  caustique 
Marignac*), 

Ac.  phUlique.  BeDEiDe^ 

fn  faisant  passer  la  vapeur  de  Tessence  de  bergamote  sur  de  la 
«liaux  incandescente  (Ohme*);  en  exposant  les  matières  grasses  à 
la  rhaleur  rouge  (Faraday);  en  dbtillant  la  houille  (Hofroann^ 
>Lnsfield  ) ,  etc.  On  trouve  aussi  la  benzine  en  petite  quantité 
prmi  les  produits  qu*on  obtient  en  faisant  passer  de  Talcool  ou 
lie  lacide  acétique  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  (Berthelot*)» 
I>a  décomposition  de  Tacide  benzoîque  offre  le  moyen  le  plus 
«ximmode  pour  préparer  rapidement  de  la  benzine  pure.  On  dis- 
tille cet  acide  avec  3  fois  son  poids  de  chaux  caustique  ^  à  une 
flouce  chaleur,  appliquée  graduellement  ;  on  agite  le  produit  de  la 
distillation  avec  un  peu  de  potasse,  afin  de  dissoudre  Pacide  ben- 
loîque  qui  aurait  passé  sans  altération  ;  on  décante  avec  une  pipette 
b  benzine  qui  vient  surnager,  on  la  dessèche  sur  du  chlorure  de 
«jicium ,  et  on  la  rectifie  au  bain-marie.  3  p.  d*acide  benzoïque 
>!un lient  i  p.  de  benzine. 

Le  goudron  de  houille  présente  la  source  de  benzine  la  plus 
3l)ondante,  mais  cette  substance  y  est  accompagnée  d*une  foule 
•ie  aiatières  étrangères  qui  nécessitent  de  nombreuses  rectifications. 
A  part  la  benzine,  le  goudron  quon  recueille  dans  la  fabrication 
du  gaz  de  Téclairage  par  la  houille  contient  des  quantités  varia-^ 
b!es  d'hydrogène  sulfuré,  d*ammoniaque,  d  acide  cyanhydrique, 
datide  acétique,  d*hydrate  de  phényle,  d*a1calis  huileux  (aniline , 
picoline,  quinoléine),  d'hydrocarbures  huileux  (toluène,  C'*H"  j 
fumène,  C'*H";  cymène,  C**H'*,  homologues  de  la  benzine),  d'hy- 
drocarbures solides  (naphtaline,  chrysène,  anlhracène),  d'huile 

3  -  PfcLicoT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LVI,  59.  —  M\MFiELn,  The  Quart. 
MO     imn.  êf  the  ehemic.  Soc.,  1,  344,  et  Ann.  der  Chem.  te.  Pharm.^  LXIX,  162. 
er      '  l>AiciT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phffs.,  LXVI,  99. 

'  )l4ftic:«4c,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XLII,  2i7. 
.joè  1    *  OwK,  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm.  XXXI,  318. 
l\\    *  BaiacLOT,  Compt.  rend,  de  VAcad.   XXXIII,  210. 


t;uipyieuuiatiqiie  bouiliaot  à  70*  environ  et  se  résinifian 
tac(  Je  1  ail-,  etc.  La  beozine  est  contenue  dans  les  partk 
\olutiles  de  I  huile  qu'on  obtient  en  distillant  le  goudroi 
coiuues  eu  foute.  Ou  agite  ces  parties  successivement 
1  acide  sulfurique  dilué,  avec  de  l'eau ,  et  avec  de  la  pota 
atiu  d'enlever  les  alcalis  et  les  acides  qu'elles  renferme 
M>uiuet  rhuile  ainsi  lavée  à  des  distillations  fractionnées. 
làuHÀ  qui  distillent  entre  80  et  85**  se  composent  en  maje 
de  beuùue;  les  portions  moins  volatiles  contiennent  d 
^  cuire  no  et  ii5*),  du  cumène( entre  i4o  et  i45*),  et  d 
entre  170  et  175°).  Pour  purifier  la  beozine  ainsi 
M.  Mausfield  la  fait  congeler  par  un  froid  de  —  12%  et] 
eu&uite  à  1*  action  de  la  presse. 

La  benzine  qu'on  trouve  dans  le  commerce  est  exti 
impure,  et  se  compose  en  plus  grande  partie  des  homol 
pôi  leurs  de  cet  hydrocarbure  ;  on  peut  en  extraire  de  1 
«^sîAt'â  pure  en  la  rectifiant  au  bain-marie. 

^  1 338.  A  la  température  ordinaire ,  là  benzine  se  préi 
U  forme  d'une  huile  limpide,  incolore,  d'une  odeur  sua 
douHÎté  de  o,85  à  i5%5.  Soumise  à  l'action  du  froid,  elU 
v\\  Irtuies  groupées  sous  forme  de  feuilles  de  fougère ,  ou  < 
«li.^tallincs  semblables  à  du  camphre,  et  fondant  à  5**, 5. 
,\  Ho'\  4  »«"*  1*  pression  de  760  ""  (H.  Kopp;  entn 
Hr,  Mansfieldjà  85%5,  Faraday;  à  86' Milsclierlich  ), 
HiMiH  uitôrution.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été   trouvé 

Kilo  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  con 
iitMUUUoins  son  odeur.  Elle  est  fort  soluble  dans  l'esprit 
l'alcool,  réther,  l'acétone.  (Un  mélange  de  i  vol.  de  b 
tlo  u  vol,  d*alcool  de  o,85  peut  servir  à  l'alimentation  de 
vi  donne  un  bonne  lumière  ;  une  plus  forte  proportion  d 
rend  lu  (lamme  fulgineuse.) 

Klle  dissout  en  petite  quantité  le  soufre,  le  phosphore 
Hurtout  h  chaud.  Elle  dissout  aisément  les  huiles  grass 
huiles  t\ssentielles,  le  camphre,  la  cire,  le  caoutchouc, 
percha  ;  elle  ne  dissout  qu'en  petite  quantité  la  gomme- 
rénine  copal,  la  résine  animée  et  la  gomme-gutte.  Elle  dis: 
bien  la  quinine,  moins  bien  la  morphine  et  la  strychnin< 
dissout  pas  la  cinchonine. 
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I    E/Jr^ttt^inHainmnbte,  et  brûle  avec  une  tlamme  brillante*  tres- 
ritpÊmt.  LofKiaon  f^U  passer  sa  vapeur  dans  un  lube  chaiifTé 

nmo^f  eWt  se  tr^rnsforme  en  un  liydmcarbure  gazeux,  en  dë- 

fmêiiû  charbon. 

If  ciilore,  tm  soleil^  transfoimt^  U  benzine  en  tnchtorure 
||t%)*  ht  brome  se  dissout  dans  U  l^enzlne,  et  la  convertit  nu 
Mm  tribfomure  (§  t34ï)>  L*jfide  n*agit  pas  sur  la  bennino 
■betu  Atildl, 

l'Mie  sutfurîque  concentre  dissout  la  benzine;  si  Ton  chauffe 

Ënt  le  mélange,  il  se  produit  de  Tacide  phényl-sulfurcux 
^  Avec  lacide  sulfunque   fumant  ^  on  obtient  le  même 
,      iifi  tjiM?   du    phénylure  phenyl-sid turent  (sulfobcnzîdcf 

Iwée  uitritjue  fumant  convenu  la  benzine  en  nitrobenzint! 
tltl43},  que  les  agents  réducteurs  transforment  en  aniline 
||lléiivl*amtiioittnc]tie,  S  1 4*  '  );«ne  ebullitîon  prolongée  avec  Tacide 
■But  A  pour  rt^&ultatla  formation  de  la  bînitrabenzine  (§  i344); 
non  de  Tacide  nitrique  ne  va  pas  au  delà  de  b  formation  de 
Bê  Jcmief  corps.  Un  mélange  d'acîde  nitrique  et  d  acide  âulfu* 
i^cnncentré  transforme  immédiatement  la  benzine  en  biniiro- 

IVule  cbromique  aqueux  n'agît  pas  sur  la  benzine* 
Us  alcalis  aqueux  el  bouillants,  le  potassium,  roxyçhlorure  de 
tthme,  le  perchlorure  de  phosphore,  sont  également  sans  action 
■t  elle.  Le  fluorure  de  bore  n'est  pas  absorbé  par  elle ,  même  à 
I^AuBition.  lies  bisulfites  alcalins  n  agissent  pas  non  plus  sur  elle. 
S  i338*.  On  peut  aisément  découvrir  la  benzine  dans  un  mé- 
hge  d'huiles  volatiles,  en  mettant  à  profit  la  facilité  avec  laquelle 
ttWdrocarbure  se  convertit  en  nitrobenzine  et  en  aniline.  On  a 
iBcons,  dans  cette  recherche,  à  faction  que  Thydrogènc  naissant 
iQce  sur  b  nitrobenzine.  Voici  comment  on  peut  s'assurer  de 
^cité  de  cette  méthode'.  Daps  un  petit  tube  à  réactions,  on 
Bienne  goutte  de  benzine,  et  on  la  chauffe  légèrement  avec  de 
>c><ie  nitrique  fumant,  pour  la  convertir  en  nitrobenzine.  Qn 
jiite  beaucoup  d*eau ,  de  manière  à  précipiter  des  gouttelettes  de 
■Mjcnzine,  et  on  agite  avec  de  féther  pour  s'emparer  de  ce  pro- 
^On  verse  la  solution  éthérée  dans  un  autre  petit  tube,  on  y 
P>te  volumes  égaux  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  ou  d'ac^d^ 

*  Hwiiw,  Aam.  der  Ckem.  m.  Pharm.,  LV,  201 . 
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sulfurique  étendu ,  puis  on  y  jette  quelques  fragments  de  zinc  en 
grenailles*  Au  bout  de  cinq  minutes,  il  se  sera  dégagé  assez  d'hydro- 
gène pour  produire  de  Tanilinequi  se  trouvera  combinée  avec  Tacide 
ajouté.  On  sursature  alors  par  de  la  potasse^  et  Ton  agite  de  nou- 
veau avec  de  Tétlier,  qui  dissout  Taniline  mise  en  liberté.  Une  goutte 
de  cette  solution  éthérée,  abandonnée  sur  un  verre  de  montre 
et  mélangée  avec  une  solution  d'hypoclilorite  de  chaux,  donne 
immédiatement  les  nuages  violacés  qui  caractérisent  Faniline. 
Ces  différentes  opérations  peuvent  s'exécuter  très-rapidement  et 
sans  aucune  difficulté.  Si  la  benzine  était  mélangée  avec  d'autres 
corps,  il  faudrait  nécessairement  lesen  séparerautant  que  possible, 
enlever  les  bases  et  les  acides  par  des  distillations  avec  un 
acide  ou  un  alcali ,  et  n'opérer  que  sur  les  premières  portions  de  la 
distillation. 

Dérives  chlorés  et  bromes  de  la  benzine, 

S  1339.  Le  chlore  et  le  brome  se  combinent  directement  avec  la 
benzine. 

Trichlorure  de  benzine\  CH*,  3  Gl*.  —  Lorsqu'on  verse  de  la 
benzine  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  gazeux  et  exposé  au  so- 
leil, les  parois  du  flacon  se  trouvent  bientôt  tnpissées  de  cristaux 
transparents .  friables  et  d'une  blancheur  parfaite,  si  le  chlore  no 
se  trouve  pas  en  excès;  au  moyen  de  Teau,  qui  ne  les  dissout  pas, 
il  est  facile  de  les  détacher.  On  les  obtient  purs  en  les  faisant  cris* 
lalliser  dans  l'alcool  chaud. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  droits  très-aplatis,  à  base  rbouibe, 
mais  dont  la  grande  diagonale  de  la  base  est  au  moins  huit  ou  dix 
fois  plus  grande  que  la  petite;  il  est  insoluble  dans  Peau,  mais  il 
se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Il  fond  à  iZ^"  (  Mitsclier- 
lich;  entre  i35  et  i4^%  Laurent);  il  bout  vers  i5o"  en  se  décom- 
posant en  partie,  mais  sans  laisser  de  résidu  charbonneux  à  la 
distillation. 

Bouilli  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  dépose 
du  chlorure  <le  potassium  et  met  en  liberté  de  la  trichlon*- 
hénzine, 

C"H*,  3  GI'  =  C»'irGP  4-  3  HGl. 


•  MiTsciicRLiCH  (1S3:»)»  Ann.  de  Poggcnd.,  XXXV,  370.  —  IH.mc.oi,  Ann,  de  Cfinn 
ei  de  Ph9f$.,  LVI,  66.  -  Laurknt,  ibid.,  liXIII,  27. 
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S  i34o.  La  inchloro6enzine%  C^*WQl\  est  la  matière  htiUeuse 
en  laquelle  la  potasse  alcoolique  décompose  ^  à  rébullitiou ,  le  tri- 
chlorure  de  benzine.  Celui-ci  donne  aussi  la  trichlorobenzine  lor&- 
qa*on  le  distille  seul  à  plusieurs  reprises,  ou  qu*on  le  chauffe  avec- 
de  la  chaux  ou  de  la  baryte  caustiques. 

La  triclilorobenzine  est  incolore,  d'une  densité  de  i,4S  à  7%  vor 
latile  sans  décomposition,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  TaU 
cool  et  lether,  inattaquable  par  la  potasse.  Elle  bout  à  auf;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  égaie  à  6,87. 

Elle  n'est  pas  attaquée  par  la  distillation  sur  la  barjte  caustique. 
1/6  chlore,  le  brome  et  les  acides  ne  la  décomposent  pas  non  plus. 

S  1341.  Tribromure  de  benzine^  C"H%  3  Br*.  —  Un  mélange- 
de  brome  et  de  l>enzine  se  concrète  peu  à  peu  au  soleil ,  en  pro- 
duisant du  tribromure  de  benzine.  Celui-ci  constitue  une  poudre 
blanche,  inodore,  insipide',  très-peu  soluble  dans  Téther  bouil- 
lant, qui  la  dépose,  par  Févaporation  spontanée,  en  cristaux  mi* 
cToscopiques  pulvérulents,  formant  des  prismes  obliques  à  hasie 
rhombe ,  très-aplatis. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  ce  corps  dégage  du  brome,  de 
l'acide  bromhydrique  et  une  matière  huileuse,  tandis  qu'une  partie 
se  sublime  sans  altération.  La  potasse  alcoolique  et  la  baryte  caus- 
tique lui  font  éprouver  la  même  décomposition  qu*au  trichlorure 
df  benzine. 

Dans  Faction  du  brome  sur  la  benzine  brute ,  il  se  forme  en 
tiutre  une  petite  quantité  de  cristaux  dont  la  nature  est  inconnue 

broméine^  C"*H*Br*?  Laurent). 

S  1342.  lia  tribromobenzme^ ,  C"ffBr*,  s'obtient  par  Vaciion 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  le  tribromure  de  benzine. 
SoÎTant  M.  Laurent,  elle  cristallise  dans  Féther  en  aiguilles  lameU 
leuses  très-fusibles  et  volatiles  sans  décomposition. 

Suivant  M.  Mitscherlich ,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une 
kuile  très-odorante. 

Dérivés  nitriques  de  la  benzine^, 
^  i343.  On  cannait  deux  composés  renfermant  le&  éléu^ent&de 

^MtT!4Jl»llUCD  (  1835),  loC.  Ctt.  "  LvtHKNT,  loC.  Cit. 

'  MtTMXkMUca  (1835),  loc.  cil.  —  Lai  rkxt,  Hevue  scicnlif.,  V,  A60. 
'  MiTSCDRBUCii  (1835),  loc.  cit.  —  L.vinfcNT, /oc.  cit. 
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l«a  biiiitrobenzioe  donne ,  par  le  sulfhydrate  d*animon 
iiitraniline  ou  azoture  de  nitrophéayle  et  dliydrogène  ( 
sous  Tinfluence  prolongée  du  même  agent  réducteur,  les 
nitriques  de  la  nitraniline  s'attaquent  à  leur  tour  pour 
Tazophénylamine  ou  semibenzidam  (§  14^9  )• 

Nous  décrirons  plus  loin  ces  différents  produits. 

La  nitrohenzine  subit  une  réduction  d'un  autre  ordre, 
la  cliaufFe  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  :  o 
alors  un  composé ,  C'^H'^N'O*,  auquel  M.  Zinin  a  doni 
iVazo.zibenziflef  et  qui  renferme  les  mêmes  proportions  de 
«riiydrogène  et  d'azote  que  la  nitrobenzine,  mais  moins  d* 
par  la  di.Htillation,  Tnzoxibenzide  donne  de  Xazobenzide 
et  (le  Taniline.  Il  est  difficile  de  se  rendre  compte  de  la  i 
(le  (!€*s  produits. 

Sous  Tinfluence  des  corps  réducteurs,  tels  que  le  su 
(Tanimoniaque  ou  Tacide  sulfureux,  Tazoxibeirzide  et  Ta? 
se  transforment  en  un  alcali,  la  benzidine  : 

Azoxibenzide.  .  .   .     C'H'^N'O», 

Azobenzide C'^II'**N% 

Benzidine C"H'»N». 

S  l'^^ti.  Azoxibenzi(le\O^WWO\  —  ljOTsç{\xon  dissout 
nitmbenzine  dans  8  à  10  vol.  d'alcool  concentré,  et  qu'-- 
à  cette  solution  un  poids  de  potasse  caustique  et  sèche 
poids  de  la  nitrobenzine,  le  liquide  prend  une  teinte  brui 
(  lianffe  jusqu'à  bouillir.  On  agite  bien  le  mélange  ,  et  W 
tient  Tébullition  pendant  quelques  minutes.  Par  le  refroidi 
il  s\  dépose  quelquefois  des  cristaux  bruns;  on  décante  I 
stniiageant,  et  Ton  distille  jusqu*à  ce  ({u*il  s'y  soit  formé  d 
(lies  :  la  supérieure  est  brune,  huileuse,  et  se  concrète,  ap 
(»te  décantée  et  lavée  à  Teau ,  en  une  masse  d'aiguilles  b 
couche  inférieure  est  une  solution  aqueuse  de  potasse  caus 
(aibonate  et  d*un  autre  sel  de  potasse  brun  et  presque 
dans  TalcooP. 

On  exprime  les  cristaux,  et  on  les  fait  recristalliser  dan 
(»u  rélher;  on  peut  aisément  les  décolorer  en  faisant  p 

•  /iNiN  (  18^5),  Journ.  f.  praki.  Chem.,  XXXVI,  yo;  r.VIl,  173.  —  I 
(;iiiiuRin',  Compt.  rend,  des  (rav.  de  Cftim.,  I8iî),  p.  Ml. 

■  Le  M*l  (l«  potasse  liruii  pr(^*.ipito,  par  les  acides,  iralK>ii(laiils  (ItMons  uni 
iliiil  n^ndTine  pr«)l»alilcim»iil  IVxygt^nr  ipic  la  iiilrolK'n/iiiv  .1  lerdu  |mhii 
io\ilN*nyiil<*. 
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couraot  de  chlore  dans  leur  solution  alcoolique.  Ils  perdent  alors 
promptenient  leur  teinte  brune  et  deviennent  d  un  jaune  de  soufre; 
ib  s*obtiennent  ainsi  en  aiguilles  quadrilatères,  brillantes;  <lans 
lether,  ils  prennent  souvent,  par  l'évaporation  spontanée,  une 
longueur  d'un  pouce  sur  une  demi-ligne  d'épaisseur.  Deux  par- 
ties de  nitrobenzine  donnent  sensiblement  une  partie  et  demie  de 
produit  pur. 

L*azoxibenzide  est  dur  comme  du  sucre,  sans  odeur  ni  saveur, 
et  oe  se  dissout  pas  dans  Teau.  Il  est  fort  soluble  dans  Talcool,  et 
plus  soluble  encore  dans  Téther. 

Il  fond  à  36®,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
radiée.  L'acide  chlorhydrique ,  Tacide  sulfurique  étendu,  la  po- 
tasse, Tammoniaque  liquide,  n*y  exercent  aucune  action. 

Il  résiste  à  l'action  du  chlore ,  tant  en  dissolution  alcoolique 
(|a'à rétat  fondu.  Il  est  attaqué  par  le  brome,  et  donne  un  corps 
jaunâtre,  très-peu  soluble  dans  Talcool,  très-Iusible,  contenant  pro- 
bablement C^H'BrN'O». 

L'acide  nitrique  dilué  ne  l'attaque  que  fort  peu,  mais  l'acide  fu- 
mant le  dissout  à  la  température  ordinaire,  s'échauffe,  dégage  des 
vapeurs  rouges,  et  produit  un  dérivé  nitré. 

L  acide  sulfurique  concentré  dissout  à  chaud  l'azoxibenzide  et 
parait  produire  un  acide  copule. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'azoxibenzide  donne  d'abord  de 
laniline  liquide,  puis  une  masse  butyreuse  contenant  de  l'azo- 
benzide. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  convertit  Tnzoxibenzide  en  beii- 
ùdine;  il  en  est  de  même  de  l'acide  sulfureux. 

S1347.  Uazoxibenzide  nitré\  C»*lP(NO*)N*0%  s'obtient  lorsqu'on 
Ut  bouillir  l'azoxibenzide  avec  de  l'acide  nitrique;  il  se  pro<lnil 

ùsi  une  matière  jaune,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  Tétlier  bouiU 
yjiait,  où  elle  se  dépose  sous  la  forme  de  flocons  cristallins  jaunes, 
j<h'<tte  matière  cristallise  encore  mieux  en  petites  aiguilles  dans  l'a- 

n^  nitrique. 
Elle  s'attaque  assez  promptement  par  une  solution  de  potasse 

Clique  et  chaude,  en  donnant  une  solution  brun  rouge,  mais 

Jusqu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  En  étendant  d'oau,  on  ob- 
1  lient  un  produit  pidvérulent  d'un  rouge  jaunâtre.  On   le  lave  à 

falcool,  on  le  dessèche  et  ou  le  fait  dissoudre  dans  l'essence  do 


'/JN^  (i8i:>),  Ur  cit  ^  Laiihf.m  et  Gfbiiardt, /or.  vif. 
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térébenthine  bouillante;  la  dissolution,  filtrée  bouillant< 
immédiatement  une  poudre  rouge-orangé  cristalline.-  On 
Tessence,  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  à  1  ether.  L< 
paraît  renfermer  4  atomes  d*oxygène  de  moins  que  le 
qui  a  servi  à  le  former.  Il  est  presque  insoluble  dans  Palcc 
ther,  et  se  décompose  par  la  chaleur. 

Si  Ton  prolonge  Faction  de  la  potasse  alcoolique,  la  lie 
vient  d*un  beau  bleu;  cette  couleur  est  détruite  par 
d*eau. 

S  i348.  Azobenzide\  C*^H"N*.  —  On  obtient  ce  corps, 
temps  que  de  l'aniline,  par  la  distillation  sèche  de  Vazox 
On  peut  le  préparer  en  distillant  simplement  un  mélange 
benzine  et  d'une  solution  alcoolique  de  potasse;  Tazobeni 
vers  la  fin  sous  la  forme  d'une  huile  rôuge  qui  se  prend 
cristaux.  On  exprime  ce  produit  entre  du  papier  Joseph , 
fait  recristalliser  dans  l'éther. 

Ce  corps  forme  de  belles  paillettes  d'un  rouge  jaunâtre 
solubles  dans  l'eau  ;  l'alcool  le  dissout  aisément ,  et  le  dép 
à  l'état  cristallisé.  Il  fond  à  +65%  et  bout  à  +  i93",  en 
sans  altération. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  le  dissolvent;  l'eau 
dC' nouveau  de  cette  dissolution. 

Il  distille  sans  altération  sur  de  la  chaux  potassée  chauffe 

Le  suKhydrate  d'ammoniaque  le  convertit  en  benzidi 
est  de  même  de  l'acide  sulfureux. 

§  i349.  L'acide  nitrique  fumant,  en  agissant  sur  l'azo 
donne  naissance  à  deux  dérivés  par  substitution'. 

Uazobenzide  nitréj  C**H»(NO*)N%  s'obtient  en  traitant 
grammes  d'azobenzide  par  l'acide  nitrique  fumant.  On  cl 
gèrement  jusqu'à  ce  que  la  réaction  s'opère  ;  on  retire  la  m 
feu  ,  et  on  la  laisse  refroidir.  Le  corps  nitré  cristallise  alo 
refroidissement  en  une  masse  composée  d'aiguilles  rougei 
cante  l'acide ,  on  lave  d'abord  avec  de  l'acide  nitrique  o 
puis  avec  un  peu  d'eau;  on  fait  bouillir  avec  de  l'alcool 
décante  la  dissolution  de  la  partie  non  dissoute,  qui  peut 
un  mélange  de  corps  mononitré  et  de  corps  binitré.  La  dr 

*  MmcRERucH  (183i),  Ann.  de  Poggend,,  XXXU,  224.  ^  Zimm,  loc.  cil, 
ri  CiF.Rii.\ni)T,  loc.  cit. 

'  'limnjoc.  cil.  —  Laiklkt  el  Gkhiiardt,  loc.  cil. 


SSNZIHB  OU  BTDauaS  DE    PBBNTLB.  l3 

alcoolique  bisse  déposer  par  le  refroidissement  de  petites  aiguilles 
légèremeot  pailletées;  on  les  jette  sur  un  filtre,  et  on  les  lave  un 
peu  avec  de  Talcool  et  de  1  etlier  pour  dissoudre  une  petite  quantité 
d'une  matière  huileuse. 

L'azobenzide  mononitrc  est  d'un  jaune  orangé  pâle;  il  fond  en 
un  liquide  qui  cristallise  en  rosaces  par  le  refroidissement.  Il  est 
moins  soluble  dans  Talcool  que  razobenzide,  mais  plus  soluble 
que  Tazobenzide  binitré;  il  est  aussi  plus  fusible  que  ce  der- 
nier. 

Lazoùenzide  binitré,  C**H*(NO*)*N' ,  se  produit  lorsqu*on  pro- 
longe pendant  quelques  minutes  l'action  dcTacide  nitrique  fumant 
sur  Fazobenzide.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  le  corps 
binitré,  d'abord  dissous,  se  dépose  en  cristallisant  en  aiguilles 
rouges.  On  décante  Tacide,  on  lave  avec  de  l'acide  nitrique,  puis 
avec  de  Teau,  et  enfin  avec  de  l'éther.  On  fait  ensuite  dissoudre  le 
corps  dans  l'alcool  bouillant  ;  il  cristallise  par  le  refroidissement 
CD  petites  aiguilles  orangées;  il  cristallise  encore  mieux,  en  assez 
belles  aiguilles,  dans  l'acide  nitrique  fumant.  Il  fond  par  la  cha» 
leur  en  un  liquide  rouge  de  sang,  et  cristallise  en  aiguilles  par  le 
refroidisseoient.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

L'azobenzide  binitré  est  réduit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
ft  produit  la  diphénine  (S  i35i  )  : 

C"*HVNO*)"N'  +  12  HS  t=  C^H»N*  +  8  HO  +  12  S. 
Aiobenzide  biaitrë.  Diphéuine. 

S  i35o.  Benzidine\  C**H''N\  —  Cet  alcali  se  produit  par  l'ac- 
tion des  corps  réducteurs  sur  l'azobenzide  et  sur  Fazoxibenzide. 

L  azobenzide  se  dissout  dans  Talcool  saturé  de  gaz  ammoniaque 
avec  une  couleur  orangée;  quand  on  sature  ce  liquide  par  de 
rhydrogène  sulfuré,  il  se  décolore,  devient  jaune,  puis  brun,  et 
pria  chaleur  dépose  beaucoup  de  soufre  pulvérulent,  en  s^éclair* 
cîssant  de  nouveau.  Le  liquide  bouillant,  séparé  du  soufre,  préci- 
pite des  cristaux  feuilletés  et  brillants,  qu'on  purifie  en  les  dissol- 
TiDt  dans  l'alcool  bouillant  et  en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique 
étendu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  rien.  Le  précipité  est 
bvé  à  l'alcool,  puis  dissous  dans  Tammoniaque  bouillante  ;  on  ob- 
beat  ainsi  des  paillettes  blanches  et  brillantes  de  benzidine. 
On  peut  aussi  obtenir  cet  alcali  en  traitant  par  l'acide  sulfureux 

•Ii.mr(I845)  Journ.  /.  prakl.  Chem.y  XXXVI,  93;  LVII,  173.  Ann.der  Chem. 
i.Wflrm.,LXXXV,J28. 
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tine  dissolution  alcoolique  d*azobenzide  ou  d*azoxibenzide  ;  il  se 
précipite  alors  immédiatement  du  bisulfate  de  benzidine. 

La  benzidine  est  peu  soluble  dans  Teau  ft-oide,  mais  l'eau  bouil- 
lante en  dissout  beaucoup;  V alcool  et  l'éther  la  dissolvent  encore 
mieux.  Elle  est  sans  odeur;  ses  dissolutions  ont  une  saveur  acre, 
alcaline  et  poivrée.  Elle  fond  à  io8^  et  bout  à  une  température 
plus  élevée,  en  se  décomposant  en  partie. 

Elle  forme,  avec  les  acides,  des  sels  parfaitement  déterminés 

2ui  sont  décomposés  par  Fammoniaque,  ainsi  que  par  les  alcalis 
xes. 

Le  chlore  décompose  la  benzidine,  ainsi  que  les  sels  de  cet  al- 
cali, en  solution  aqueuse  ou  alcoolique;  la  solution  prend  quel- 
quefois une  teinte  indigo  fugitive,  qui  devient  d*un  brun  foncé , 
en  même  temps  qu'il  se  précipite  une  grande  quantité  d'une  poudre 
cristalline,  couleur  de  cinabre,  presque  insoluble  dans  Teau, 
mais  soluble  dans  Talcool. 

hes  se/s  de  benzidine^  cristallisent  généralement  fort  bien,  et 
précipitent  en  blanc  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates. 

Le  bichlorhjrdrate  de  benzidine  y  C'*H"N*,  2  HGI  est  très-sol  ubie 
dans  l'eau,  plus  soluble  encore  dans  l'alcool,  et  presque  insoluble 
dans  l'éther.  Il  cristallise  en  feuillets  rhombes,  minces,  brillants  et 
inaltérables  à  l'air. 

Le  chloromercurate  constitue  des  feuillets  brillants,  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  bichloroplatinate y  C»*H"M%  2  (HGl,PtGI*),  est  jaune  et  cris- 
tallin,  peu  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  l'é- 
ther. L'eau  bouillante  le  décompose. 

Le  bisulfate,  C*^ir*N%  S>0%  2  HO,  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  lalcool  ;  aussi  l'acide  sulfurique  précipite* 
t-il  les  solutions  de  benzidine,  pas  trop  étendues,  à  l'état  d'une 
poudre  blanche,  sans  éclat.  Si  la  solution  est  très-étendue,  le 
précipité  possède  un  éclat  argentin,  et  se  compose  d'écaillés  mi- 
croscopiques. 

Le  phosphate  est  presque  aussi  insoluble  que  le  bisulfate. 

Le  nitrate  cristallise  en  feuillets  rectangulaires,  solubles  dans 
l'eau.  L'acide  nitrique  concentré  détruit  l'alcali. 

lÀbioxalate,  C**H"N%  C*OS  a  HO,  est  un  sel  blanc,  cristallisé  en 

*  M.  Zinio  représente  la  benzidine  par  la  moitié  de  la  formule  que  j'adopte,  et  consi- 
dère comme  neutres  les  sels  que  j'envisage  comme  acides. 
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ii{^illes  soyeuses  et  radiëes,  assez  peu  solubles  dans  Talcool  rt 
Teiu. 

L'acéiate  (orme  des  paillettes  allongées,  minces  et  brillantes,  fort 
solubles  dans  l'eau  et  Falcool. 

Le  tariraU  constitue  des  lames  semblables  à  la  benzidiiie,  mais 
beaucoup  plus  solubles  dans  Teau. 

S  i35i.  La  diphénine^y  C*^ii''N%  est  un  alcali  qui  se  produit  par 
b  réduction  de  Tazobenzide  bînitré.  On  verse  de  lalcool  sur  Tazo- 
benzide  binitré  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  fait  bouillir, 
r>n  cbasse  une  partie  de  l'alcool,  on  étend  d'eau,  on  verse  un  léger 
ncès  d'acide  cblorliydrique,  on  filtre  et  l'on  précipite  à  chaud  l'alcali 
par  Tammoniaque.  La  diphénine  se  précipite  ainsi  à  Tétat  cristallisé. 
On  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'éther.  Un  autre  moyen 
(le  pirification  consiste  à  verser  de  l'acide  sulfurique  sur  lalcali; 
il  se  produit  ainsi  un  bisulfate  insoluble  dans  l'eau  froide;  on  lave 
celui-ci  à  Teau  et  à  l'alcool,  on  le  dissout  ensuite  dans  l'eau  bouil- 
bnte  additionnée  d'acide  cblorliydrique,  et  l'on  précipite  la  disso* 
lution  par  l'ammoniaque. 

La  diphénine  est  jaune.  Les  acides  nitrique  et  chlorhydriqne  la 


dissolvent  avec  une  couleur  rouge. 


Le  bichloroplaUnatCy  C^H"N*,  a  (HGl,PtGl"),  s'obtient  sous  la 
forme  d'un  beau  précipité  cramoisi  foncé,  lorsqu'on  verse  du  bi- 
chlorure  de  platine  dans  une  solution  de  diphénine  dans  l'acide 
clilorhydrique. 

Le  bisulfate  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 

Dérivés  sulfuriques  de  la  benzine. 

S  i35i".  Nous  décrirons  plus  loin  (S  i4o3),  sous  le  titre  do 
Sdlfitbs  db  PHÉ!fTLB,  Ics  produits  de  l'action  de  l'acide  sulfuriquo 
sar  la  benzine. 

ACIDB   PHÉNIQUE. 

Syo.  :  hydrate  de  pliéoyle,  phénol,  acide carboliqne,  alcool  phéoique. 

Composition  :  C"H^»  =  C"  H*0,  HO. 
S  i352.  Ce  corps*  se  rencontre  en  quantité  considérable  dans 

•  UiaciT  et  Gbrbaiidt(I849),  Compt,  rend,  des  trav.  de  Chim.,  1849,  p.  417. 
•Ri.icE  (1834),  Ann.  de  Poggend.,  XXXI,  69;  XXXll,  308.  —  Ladreitt,  Ann.  de 
Chim.  fi  de  Phfft.,[3]  III,  195. 


.  hujle  du  ^Az  Je  leciairage'  par  la  houille  (Runge,  1 
>c  proJuil'  par  le  Jétloublement  de  lacide  salicjliqu« 
iiueu«;e  Je  la  chaux  ou  de  la  baryte  caustiques  (Gerhai 
C'^HW  =  CK)*  +  C"H"0'; 
▲g.  salkyliq.  Ac  pliéaiq. 

)î  m:  t'oroie  aussi  dans  la  distillatiou  sèche  du  benjoin  | 
iie  la  ivsiiiede  Xanthorrhœa  hastUiSy  dite  gomme  jaune 
v^uuiique  (Wœhler),  du  chromate  de  pélosine  (Boed 
vhi  le  trouve  eu  petite  quantité  parmi  les  produits  qu 
011  taLsaut  passer  de  Talcool  ou  de  Tacide  acétique  dan 
cauutlfe  au  rouge  (  Berlhelot  ) . 

C'csi  à  Tacide  phénique  que  le  castoréum  doit  son  o< 
..vàliire  ^Wœhler).  L'urine  de  vache,  de  cheval,  et  d'hi 
\\u*c  etsaletuent  des  quantités  sensibles  d'acide  phéni 

I4  ct*tH>sole  du  commerce  est  souvent  presque  entièrei 
vKNMH^  d'acide  phénique. 

\vV4vi  le  pi*océdé  indiqué  par  Laurent  pour  l'extrad 
^svui^vW*  huiles  du  goudron  de  houille.  On  fractionne 
«xvv\vMUUl  de  la  dbtillation  du  goudron,  et  Ion  recueille 
,svs«sH»A  *{ai  bouillent  entre  i5o  et  aoo**.  On  y  verse  ei 
H.vVi«K^  ^  potasse  caustique  saturée  à  chaud,  ainsi  que 
%..sH,^  \^  »oudre%  Aussitôt  Thuile  se  prend  en  une  mass 
,v  ^vnMlAlUue;  MU  en  décante  les  parties  liquides,  et  Ton  dis 
VM,  ;ii  (MU^e  *olide.  Il  se  produit  ainsi  deux  couches,  \\ 
V  v»*uv>*ï#%  r^wtre  plus  pesante  et  aqueuse.  On  sépare  c\ 
^^  ^  As>MV^l^  P*""  *'^  Tacide  chlorhydrique  ;  une  nouv 
^    ^V-^-^K  Wfc**^  eu  liberté.  Après  l'avoir  mise  en  digestioi 
.xys^v  J*^  \Mlcium,  on  la  soumet  à  la  distillation,  et 
,vxx.U  *K^  Vm^^w^*'"^  ^'«^  manière  à  la  solidifier  en  partie 
A  -iJV^^Wl«wx.  On  conserve  ceux-ci  à  Tabri  du  c* 


•H*". 


•x-^A  ijiiWi*|We  est  solide  ,  incolore,  cristallisé  en  loi 
^  4*^*Hff*^'*'*"*"^  probablement  au  système  rhoml 
^,.^v   ii^^^'^Je^r  do  fumée,  comme  la  créosote.  Il  enii 
.    ...Q<  Sa  -^  -^^'*»  «ï  bout  entre  187  et  188°;  la  moine 

^    ,  V   *»w»  »M>*^A<«i^<»;cngrc€,  çaCvw  veut  dire  jVcIaire. 
,  ^.    v.x*f4»  •«►«««^^•«'««iV'.  X,  210. 
^<v   V-***  **«*•  ^  ^^^W"».  ti^Pharm.,  LXVII,360;  LXXVII,  17. 
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midîtié  liquéfie  les  cristaux.  Sa  deosîté  est  de  i,o65  à  +  iS**; 
rougit  pas  le  tournesol,  et  fait  sur  le  papier  des  taches  grasses 
lisparaissent  peu  à  peu.  Il  est  peu  soluble  dans  Feau;  lalcoot 
fther  le  dissolvent  en  toutes  proportions.  Il  se  dissout  égale* 
t  très-bien  dans  l'acide  acétique  concentré. 
peut  distiller  sur  Facide  phosphorique  fondu  sans  subir  d*al* 
ion.  Uacide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  dégageaient 
laleur  et  sans  se  colorer,  en  produisant  de  Facide  phényl-sulfu- 
j(Si4o8). 

acide  nitrique  concenUré  Fattaque  avec  une  violence  ex* 
e;  chaque  goutte  d'acide  qu'on  y  laisse  tomber  produit  un 
isement  comme  un  fer  rouge  qu'on  plongerait  dans  l'eau,  et 
FébuUition  on  obtient  de  Facide  trinitrophénique  ou  picrique 
373  );  une  réaction  moins  énergique  produit  de  l'acide  nitro- 
liqueCS  i366)oubinitrophénique($  1369).  L'acide  chrômiqne 
lïJL  colore  immédiatement  en  noir  l'acide  phénique. 
uand  on  plonge  dans  la  solution  de  l'acide  phénique  tm  co- 
de pin,  et  qu'on  trempe  ensuite  celui-ci  dans  l'acide  chlorhy- 
le  ou  nitrique ,  le  bois  se  colore  en  bleu  par  la  dessiccation 

ammoniaque  liquide  ne  dissout  pas  l'acide  phénique,  mais 
-ciabsorbeFammoniaque  gazeuse.  Le  produit,  maintenu  pen- 
quelque  temps  à  une  température  élevée,  dans  un  tube  scellé 
lampe,  se  convertit  en  partie  en  eau  et  en  aniline  ($  i4ii  )  : 
C"H^»  +  Nff  =  2  HO  4-  C'»H'N. 
Ac  pbéniq.  ADiline.' 

i  potassium  Fattaque  d'abord  lentement;  à  l'aide  d'une  douce 
mr,  Faction  devient  plus  rapide;  il  se  dégage  alors  de  Fhy- 
;ène,  et  Fon  obtient  du  phénate  de  potasse  cristallisé  en  ai- 
es. La  potasse  solide  se  combine  également  avec  Facide  phé- 
e  en  produisant  ce  sel.  La  potasse  liquide  dissout  Facide  ph&- 
e. 

a  peut  distiller  l'acide  phénique  sur  un  excès  de  potasse,  de 
X  ou  de  baryte  caustiques,  saus  qu*il  y  ait  décomposition. 
t  chlore  et  le  brome  attaquent  Facide  phénique  en  donnant 
reots  dérivés  par  substitution  ($  i358  et  i36a). 

ette  r^ctioo  n^offre  rieu  de  caractéristique,  c^r,  soîTant  M.  Wagner  (  Journ.  /. 
Chem.,  Lit,  451  ),  le  bois  de  pin,  simplement  horoecté  d'acide  chlorhydrique 
wé  ensuite  au  soleil,  se  colore  bien  soufent  en  bleu,  en  violet  ou  en  vert 
ni.  1 


)  SERIE     BE!IZ01QrE,    GKOPPE     PUEXIQCE. 

I/arialvsc'  de  la  créosote  a  donné  les  nombres  suivanU 


CwtoMb  .  . 

W.TI 

74JI 

Tijn 

T1.7J 

îV« 

'MS 

Ti^ 

71^ 

TIJ* 

7S^ 

■?4r«c«M.. 

7,tt 

TJfT 

'M 

7,M 

7;» 

'M 

T^ 

'J» 

i.u 

1.0* 

Otntae.  .. 

flft,W 

fTjM 

IMi 

WM 

n^ 

nM 

Si^M 

19  Jt 

itjt 

10,4a 

lOti^  100,00    imM  lOOgtO  lOOM  IM.OO     10<>.0»  lOOU»  tOOU»    100.00  1 

M«  Gorup  représente  ces  résultats  par  la  formule  C^ 
manque  de  contrôle  (calcul  :  carbone,  76,47;  bjdrogè 
La  formule  de  M.  Vœlckel,  C^H'^O^,  ne  présente  pas  pi 
rantie  (calcul  :  carbone,  72,72;  hydrogène,  7,07  ). 

La  créosote  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

Elle  ne  conduit  pas  1  électricité. 

Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  elle  se  mêle  en  toute 
tions  avec  Talcool,  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  na 
ther  acétique.  Elle  dissout,  surtout  à  chaud,  le  phosphore 
et  le  sélénium.  Elle  dissout  également  1* acide  oxaliqu 
tartrique,  Tacide  citrique,  Tacide  benzoïque,  Tacide  stéa 
matières  grasses,  etc. 

Les  résines  et  les  matières  colorantes  se  dissolvent  aîséi 
la  créosote.  Celle-ci  forme  à  froid  une  dissolution  rougi 
avec  la  cochenille,  rouge  foncée  avec  le  sang  dragon ,  r 
le  sautai  rouge,  jaune  pâle  avec  le  santal  citrin,  pourp 
avec  Torseille,  jaune  avec  la  garance,  jaune  d  or  avec 
Mise  en  contact  avec  Tindigo,  elle  dissout  à  chaud  la  m 
lorauie,  qui  s*en  précipite  par  Taddition  de  lalcool  et 
Elle  dissout  à  peine  le  caoutchouc  par  rébullition. 

L'acide  acétique  de  1,070  se  mêle  avec  la  créosote  • 

prupurtions  (  Reich.;  Tacide  acétique  ordinaire  ne  la  diss< 

partie,  Gorup;  il  dissout  entièrement  la  créosote  pure,  ' 

L*acide  chlorhydrique  aqueux  ne  la  dissout  pas  mieux  1 

'  J'e\lii4ai  les  «oalyseï  de  M.  Deville  d^ine  ihèse  publiée  par  ce  chirois 
l'uuo  U  dlei  (U  troiiltoie)  a  élé  faite  sur  de  la  créosote  préparée  par  M.  ] 
iai  màmi»,  lu*  cbttx  autres  ont  été  faites  sur  des  produits  fabriqués  par  P 
i^ulUiU  Uu  i^  analyses  différent  beaucoup  de  ceux  de  MM.  Ettiiog  et  G^ 
»Vioivl«m^  ^M  ttoii  plus  avec  la  formule  C*^fi<^04  adoptée  plus  tard  par 
tu4u  lié  nuui  aaiea  rapprochés  des  nombres  obtenus  par  M.  Vœlckel.  (  C 
Uv)ui\  n,7ai  bjidroNiMi  7»40).  Les  analyses  sur  lesquelles  se  fonde  cette  c 
u4k>W,  u  vkui  pM  4k^  publiées,  à  ma  connaissance  du  moins. 

Ni  iiUM»vl«iM  (Uh.  li^r  Chem,  u.  Pharm.,  LXXVII,  25  )  déduit  des 
M.  IktUim  Km  i4(^p4>iU  C*^*^0^  (Calcul  :  carbone,  75,79  ;  hydrogène,  7, 

*  M.  Vu»K4«l  vMi«id^  comme  impure  la  créosote  analysée  par  MM. 
v<<>i  u)i  \viMU  luit  U  viiNiêote  pure  se  dissout  entièrement  dans  Tacide  ac< 
ui^K-,  v^iiut  «|u«  Uiiii  la  polasse  diluée. 
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la  ilislillaûon,  le  léûdu,  en  se  carbonisant,  donnerait  des  produits 
fmpyreumatiques  qui  entraveraient  la  purification  de  la  matière. 
Li  liqueur  recueillie  dans  les  récipients  contient  de  Diuile  et  de 
l'eau  acide;  on  rejette  celle-ci,  et  on  soumet  Thuile  à  une  nouvelle 
ilistillation ,  en  ne  recueillant  que  les  parties  plus  pesantes  que 
l'eau.  Celles-ci  renferment  le  plus  de  créosote;  on  les  lave  avec 
(lu  carbonate  de  soude,  et  on  les  soumet  à  la  rectification  dans 
une  cornue  de  verre;  on  rejette  encore  les  parties  plus  légères  que 
Teau  qui  passent  à  la  distillation.  Ensuite  on  fait  dissoudre  Fliuile 
pesante  dans   une    solution  de   potasse  caustique  d*une    densité 
(le  1,12.  La  réaction  s*opère  avec  dégagement  de  chaleur  et  la 
potasse  dissout  toute  la  créosote,  tandis  que  les  huiles  hydrocar- 
burées  restent  en  grande  partie  à  Tétat  insoluble.  Après  avoir  dé* 
canté  ces  dernières^  on  verse  la  solution  alcaline  dans  une  capsule 
ouverte,  et  on  la  porte  lentement  à  Tébullition;  ceci  a  pour  but 
<le  résinifier,  par  Tabsorption  de  l'oxygène,  une  matière  étrangère 
dissoute  dans  la  potasse;  après  le  refroidissement  du  mélange,  on 
y  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendu,  qui  met  la  ci-éosote  en  li- 
I     Iwrté.  Celle-ci  n'est  pas  encore  entièrement  pure  :  il  faut,  pour 
I     l'avoir  dans  cet  état,  la  distiller  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau 
}     légèrement  alcaline,  la  reprendre  par  de  la  potasse  concentrée,  en- 
.     Itérer  les  parties  huileuses  insolubles,  décomposer  la  solution  alca- 
line par  Tacide  sulfurique  étendu ,  rectifier  par  la  distillation  avec 
(le  l'eau    la  créosote  mise  en  libert(';,  et  répéter  ces    opérations 
k     jusqu'à  ce  que  la  matière  se  dissolve  dans  la  potasse  sans  laisser 
'     de  matière  huileuse.  Finalement  on  distille  la  créosote  seule,  en 
rejetant  les  premières  portions,  qui  sont  aqueuses,  et  en  recueil* 
f    iant  lliuile  qui  bout  d*une  manière  constante  à  203"".  On  dessèche 
\    cette  huile  sur  du  chlorure  de  calcium. 

$  i354-  La  créosote  se  présente  sous  la  forme  dune  huile  in- 
]  colore,  transparente,  douée  d*un  fort  pouvoir  réfringent.  Son  odeur 
est  désagréable,  pénétrante,  semblable  à  celle  de  la  viande  fumée. 
Sa  saveur  est  brûlante  et  très-caustique.  Sa  pesanteur  spécifique 
«t  de  1,087  à  20*  (Reichenbach;  de  i,o4o  à  11**, 5,  Gorup;  de 
1,076  à  i5",5,  Vœlckel).  Elle  ne  se  congèle  pas  par  un  froid  de 
-  27".  Elle  bout  à  2o3"  (Reich.,  entre  2o3%5  et  208%  Gorup  ),  et 
liutille  en  pltis  grande  partie  sans  altération.  A  Tétat  de  pureté, 
die  ne  se  colore  p»s  à  Tair. 


-» 
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Li?»  bidmlliles  atcalins  o'jigissent  pas  sur  b  créosole. 

t'n  nwbiige  d«  peroxyJe  <le  mangaoèse  et  «l'acide  su 
t  iii  melMgc  de  bîdiroiiiate  de  potasse  et  d'adde  sulfin 
iilBiïtK  !%  cRosote,  en  produisant,  en  petite  quantité,  < 
t>^«ff«S4i*^uoeodeur  aromatique  et  probablement  de  Tadde  i 
\j  '.Hîr«>Ji7tIe  de  plomb  puce  n  exerce  aucune  action  sur  L 
i«  a  cr^^woie  dans  Tackle  acétique. 

Ld  côiontle  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  dont 
H»ttce  ^  «Jb»  produtu  particuliers  sur  lesquels  nous  re 

*k;4ii«.>>«ip  Je  sels  se  dissolvent  à  chaud  dans  la  créoaol 
X  ihM^tt  jk  r«tal  cristallisé  par  le  refroidissement  ;  tels  soi 
»t;t:s.  Ji^  fMfeiaseï  de  soude,  d'ammoniaque,  de  plomb, 
td.  ^«)»i^«^(inMi  de  calcium  et  d*étain. 

U  tK>f^^  de  plomb  n*est  pas  précipité  par  la  créosote 
vviHiir  J^  pkunb  donne  une  masse  sirupeuse,  contenant  '. 
.  N\Mk\  1*11  mélange  de  sous-acétate  de  plomb  et  d'ami 
.luuic  Ok»  précipités  d'une  composition  variable  (48, 3 
..  <.  I  v^yvsl^  el  quelquefois  emplastiques  (Gorup). 

|«^  «hU'nM  d argent  se  réduit  k  chaud  par  la  créosote. 
u.N«u«4  viH  beau  mimir  métallique.  Si  Ton  fait  tomber 
v  >*^4v  xiv  hfc  créos<»ie  sur  de  loxyde  d'argent  récemment  j 
.K  vgv(Ki«Hle  au  point  de  s'enflammer  et  de  produire  ui 
.  .-«I    .H4tiv\k^  IVrgent  réduit,  il  se  produit,  dans  ces  circo 
V      «vuufv  d  argent ,  ainsi  que  des  produits  résineux. 
A<i\  J\*r%  de  platine  et  de  mercure,  ainsi  que  les  p< 
.v^  \o:a  V|^<il^uent  réduits  par  la  créosote. 
^  »^\>vv   M»    IVvillo,   la  créosote  colore  en  bleu  un 
^v.a;u*K     J\m«    contenant   une   trace  de    sel  ferrique; 
s      *'  *^i*x  k  |M*ivhlorure  de  fer  ne  produit  aucun  clin 
.  .*  ^«^^^^^  puir,  et  Ton  n'obtient  de  coUiration 
.iwv  ^|«  îfc\V^*  IVide  phénique. 

V  '  vv^.    V^<M  que  nous  lavons  dit ,  c'est  à  la  créosote  < 

ASiOu»^   v^  lAcitle  pyroligneux    doivent  la  proprié 

^*x^u^  .uaM«^H|Ue»t  o  est-à-dire  de  préserver  de  la  putréfa 

.vx.a,.vN>  .HèWMlo».  Lorsqu'on  met  de  la  viande  fraîche 

..   .  »*ut^jisv  sW' crtH>sote ,  qu'on  l'en  retire  au  bout  d'u 

...  X   .;,  si  v*K"  Imhuv,  ou   peut  ensuite  l'exposer  au  sn 

'  .   »4iuuU  V  HI'H^**  fxigprall  35,1  p.  r  ifoxytlo  do  plomb. 


f 
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L'acicle  sulfurique  concentré  se  mêle  aTec  elle  eu  s*échaufïaiit 
iégèreroent ,  et  en  donnant  une  liqueur  pourpre  ;  celle-ci,  étant 
eceadue  d*eau  et  saturée  par  le  carbonate  de  baryte,  donne  un  sel 
solubie  qui  se  décompose  déjà  pendant  Tévaporation.  L'acide  ni- 
trique concentré  attaque  énergiquement  la  créosote  en  produisant 
une  résine  brune;  si  Ton  fait  bouillir  le  mélange,  on  obtient  beau- 
coup d*acide  oxalique  (Gorup  ;  avec  Tacide  nitrique  étendu  et  bouil- 
lant, on  obtient  de  Tacide  picrique,  de  Tacide  oxalique,  et  une 
résine  brune,  qui,  traitée  ultérieurement  par  Tammoniaque  et  Ta- 
clde  nitrique ,  donne  de  l'acide  picrique  et  deux  autres  acides  nitro- 
gcnés,  formant  avec  Tammoniaque  des  lames  et  des  aiguilles;  Lau- 
rent). Uacide  borique  cristallisé  se  dissout  en  grande  quantité  dans 
la  créosote  bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  à  Téut 
pulférulent. 

L'ammoniaque  concentrée  dissout  la  créosote  déjà  à  froid  ;  la 
solution  ammoniacale  perd  tout  Talcali  par  Tévaporation  au  bain- 
marie. 
La  potasse  caustique  dissout  également  la  créosote  ;  la  potasse 

'  solide  donne  avec  elle  une  combinaison  liquide ,  et  une  autre  com- 
binaison cristallisée  en  paillettes  \  La  solution  potassique  brunit  au 

I  bout  de  quelque  temps  ;  si  on  la  fait  bouillir,  toute  la  créosote 
s'en  dégage.  Loi'squon  distille  cette  substance  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  elle  se  décompose  en  partie,  et  il  passe  avec 
i'alcôol  une  huile  aromatique.  La  potasse  en  fusion  décompose 
également  la  créosote.  Il  en  est  de  même  de  la  chaux  vive  ;  si  Ton 

*  distille  le  mélange,  il  passe  une  huile  d'une  odeur  agréable,  un 
peu  plus  volatile  que  la  créosote ,  et  qui  présente  quelque  analogie 

>  avec  le  capnomore  *  de  M.  Reichenbach. 

Le  potassium  attaque  la  créosote  en  dégageant  de  l'hydrogène, 
et  en  épaississant  la  liqueur. 

!       Le  chlore  attaque  la  créosote  avec  dégagement  d'acide  chlorhy- 

.  drique;  on  obtient  un  liquide  chloré,  en  partie  résinifié,  et  qui  se 

décompose  à  la  distillation.   Le  brome  est  absorbé  en  grande 

\  quantité  par  la  créosote  (  et  donne  un  acide  cristallisé  représen- 

;  tant  de  la  créosote  dans  laquelle  la  moitié  de  l'hydrogène  est  rem- 
placé par  son  équivalent  de  brome,  Deville).  L'iode  se  dissout 

f  dans  la  créosote  avec  une  couleur  brune. 

'  M.  Gorup  u^a  pas  pu  obtenir  de  combinaison  Gristallisé». 
t      •  HcirnciHBAoïi,  Journ.   /.  prokt.  Chem.^  l ,  l. 
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Les  bisulBtes  alcalins  n 'agissent  pas  sur  la  créosote. 

Un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d*acide  sulfurique , 
et  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d*acide  sulfurique  rési- 
nifient  la  créosote,  en  produisant,  en  petite  quantité,  des  huiles 
légères  d'une  odeur  aromatique  et  probablement  de  Tadde  formîque. 
Le  peroxyde  de  plomb  puce  n  exerce  aucune  action  sur  la  solution 
de  la  créosote  dans  Tacide  acétique. 

Le  chlorate  de  potasse  et  Tacide  chlorhydrique  donnent  nais» 
sance  à  des  produits  particuliers  sur  lesquels  nous  reriendrons 
(Si356). 

Beaucoup  de  sels  se  dissolvent  à  chaud  dans  la  créosote,  et  s  en 
séparent  à  l'état  cristallisé  par  le  refroidissement;  tels  sont  les  acé- 
tates de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  plomb,  de  aine, 
les  chlorures  de  calcium  et  d*étain. 

L'acétate  de  plomb  n'est  pas  précipité  par  la  créosote;  le  sous- 
acétate  de  plomb  donne  une  masse  sirupeuse,  contenant  33,8  p.  c. 
d'oxyde'.  Un  mélange  de  sous-acétate  de  plomb  et  d*ammonîaque 
donne  des  précipités  d'une  composition  variable  (  48, 3  -—  67,7) 
p.  c.  d*oxyde  et  quelquefois  emplastiques  (Gorup). 

Le  nitrate  d'argent  se  réduit  k  chaud  par  la  créosote,  en  pro- 
duisant un  beau  miroir  métallique.  Si  l'on  fait  tomber  goutte  à 
goutte  de  la  créosote  sur  de  loxyde  d'ai*gent  récemment  précipité, 
elle  s'échauffe  au  point  de  s'enflammer  et  de  produire  une  explo- 
sion ;  outre  de  l'argent  réduit,  il  se  produit,  dans  ces  circonstances, 
de  Toxalate  d'argent,  ainsi  que  des  produits  résineux. 

Les  sels  d*or,  de  platine  et  de  mercure,  ainsi  que  les  permanga- 
nates, sont  également  réduits  par  la  créosote. 

D'après  M.  Deville,  la  créosote  colore  en  bleu  une  grande 
quantité  d'eau  contenant  une  trace  de  sel  ferrique;  suivant 
M.  Gorup,  le  perchlorure  de  fer  ne  produit  aucun  changement 
dans  la  créosote  pure,  et  l'on  n'obtient  de  coloration  bleue  ou 
violacée  qu'avec  l'acide  phéniqne. 

$  i355.  Ainsi  que  nous  l'avons  dit,  c'est  à  la  créosote  que  l'eau 
de  goudron  et  l'acide  pyroligneux  doivent  la  propriété  d'agir 
comme  antiseptiques,  c'est-à-dire  de  préserver  delà  putréfaction  les 
substances  animales.  Lorsqu'on  met  de  la  viande  fraîche  dans  de 
leau  chargée  de  créosote,  qu'on  l'en  retire  au  bout  d'une  demi- 
heure  ou  d'une  heure,  on  peut  ensuite  l'exposer  au  soleil  sans 

»  La  formule  C>*ll'^Pb0*  exigrrail  35,1  p.  c.  d*oxy<le  de  plomb. 
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qu^elle  eoCre  en  putréfi^tion  ;  elle  se  durcît  dans  l'espace  de  quel- 
ques jours,  prend  une  odeur  agréable  de  bonne  Tiande  fum^^ 
et  sa  couleur  passe  au  ronge  brun.  Il  est  probable  que  cette  ac«- 
tion  de  la  créosote  tient  à  la  promptitude  avec  laquelle  cette 
Mibslamre  coagule  Talbumine  :  en  effet,  si  dans  une  solution, 
aqueuse  et  étendue  de  blanc  d*œuf  on  verse  une  seu)e  goutte  de 
créosote ,  elle  s'entoure  immédiatement  de  pellicules.blanches  d'al- 
bumine coagulée.  L'albumine  du  sang  en  éprouve  le  même  effet. 
C'est  sans  doute  encore  à  la  même  causa  qu'il  Saut  attribuer 
l'action  énergique  que  la  créosote  exerce  sur  les  tissus  vivants. 
Lorsqu'on  verse  de  la  créosote  sur  la  peau,  elle  détruit  l'épiderme; 
mise  sur  la  langue ,  elle  occasionne  une  vive  douleur.  Des  insectes, 
des  poissons,  plongés  dans  une  solution  de  créosote,  ne  tardent, 
pas  à  périr;  les  plantes  meurent  aussi  quand  on  les  arrose  avec  cette 
folution. 

La  créosote  est  emptojrée  en  médecine  contre  la  carie  des  dents, 

Oq  s'en  sert  aussi  pour  arrêter  les  hémorrhagies ,  mais  c'est  sue^ 

tout  dans  le  traitement  de  certains  ulcères,  et  même  du  cancer  du, 

'    sein,  qu'elle  a  produit  de  bons  effets.  On  a  également  préconisé. 

,     l'emploi  de  la  créosote,  mêlée  à  de  la  vapeur  d'eau ,  sous  forme  de. 

I    fumigations,  pour  la  guérison  des  suppurations  de  la.  trachée  ar« 

tère  et  des  bronches. 

$  i356.  H.  Gorup-Besanez  a   découvert  plusieurs  nouveaux 
produits  de  décomposition  de  la  créosote.  Ces  produits ,  quoique 
iniparfaitemeot  connus ,  démontrent  cependant  que  T acide  phé- 
^     nique  et  la  créosote  sont  deux  corps  bien  distincts^ 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  la  créosote,  à  une  douce,  chaleur,  du 
>    chlorate  de  potasse  et  de  Tacide  chlorhydrique ,  il  s'opère  bientôt 
I     une  réaction  violente;  la  matière  se  boursoufle  considérablement, 
et  Ton  obtient  une  masse  rouge  et  visqueuse >  tandis  qu'il  se  dé- 
t     gage  une  substance  odorante  qui  excite  le  larmoiement.  Si  Ton 
maintient  la  réaction  pendant  quelques  jours,  et  qu  op  Tarrête  en- 
suite quand  on  ob.serve  un  abondant  dégagement  de  chlore,  le 
I    produit  se  compose  d'une  masse  emplastique,  entièrement  rem- 
\    plie  de  paillettes  jaunes  A  (^hexachlorxylon).  On  la  traite  à  froid 
'    par  de  l'alcool ,  tant  que  ce  liquide  se  colore;  les  paillettes  restent 
\    en  grande  partie  à  l'état  insoluble ,  tandis  que  l'alcool  se  charge 
;    d'une  matière  résineuse,  ainsi  que  d'une  substance  B  cristallisant 
»    en  larges  tables  rlioniboïdales  [pentachhrxyhn  ). 


^4  nitktn     IIE?lXOf^CB,    CROOfft    rHHIQCS. 

Lèê  fmiltdlfes  A  et  les  toUe»  rbomboidalcs  B  sont  deux  corps 
chlore  purtioalier*. 

On  purifie  le  C€jrp<i  A  par  la  crâtallisation  dans  falcool  bouil* 
larrt.  Il  s*olitierit  ainsi  s<ius  la  forme  de  paiileues  dorées,  très- 
lifillnrites,  v.nwponéefi  de  petits  rhombes  microscopiques  très-aigue; 
il  est  très-léger,  et  se  sublime  entre  iSoet  190%  Il  est  insoluble 
(liius  reaiif  très-peu  sfyJuble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans 
pnirircin  171  p.  il'alcool  bouillant  de  0,83,  très-soluble  dans  Të- 
llier,  solulile  dans  Tticide  acétique  bouillant.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

(iiirbone.  .  .  :»6,78     36,65     36,78     36,69         35,o 
Itvilrifgriif. .     1,59       1,54       i,5i       1,53  1,4 

(ililore.  .  .  .  5o,6a     5o,53         »  »  5i,8 

OnTifène.  .  .       «  »  »  »  11,8 

100,0 
M.  lîorup  rt!|m»si»nle  ce»  ivsultats  par  la  formule  C^ff€l*0*, 
niiûs  leBnip|HH*t!«  (^^^ll^ltl^Oim'  paraissent  plus  vraisemblables,  ces 
i-Api^^rt!^  ti^ÎMint  du  \\\tp%  A  uu  homoktgue  du  cMoranile  ou  qui* 
«x\w^  qxmdrivhloMV  ^  S  1 4^1  \  qui  présente  avec  lui  h  plus  grande 
î\nAli>gto  do  rar^^s^res. 

l/êrttW  i^dorbydrîque  n  êttaque  j>as  le  corps  A  :  Tacide  nitrique 
Iv  <)i%M>Mt  .^  tband  s^ns  alioration;  l'acide  MilAirîque  oooœntré  le 
^ftN»ni(H%M\  l/jimmoi>iaqt)o  ^  la  potasse  caustiqQe  le  dissolvent 
aNtN^  tmf'  tN>^dfi)r  VNMi^  Krun ,  Mn$  d<>niNT  de  produit  cristallisé; 
1^  ?!t>îiiti<sn  n^oalin^  piyvnpite  par  los  acides  «Tte  snKsAanee  bmnitre 
«moi*pho. 

Quant  n«\  ïRM<'^  r]romh<>idal^  B^  oWcs  sont  de  couleur  dorée, 
iri^oliiblov  d;fnv  I  f»ft«.  sAÎiihIcs  dans  Valcooî  dilné  «  bouillant, 
fn>s->eoî«Mos  dnn>  1  cfhoi .  Fllc^  !»r  cr»mpofîcnT  avw  les  alcalis 
«N»mm<^  l<^  «N>rpv  \    FHcs  oni  doniir  à  TannU^se  : 

r.ttrhAno ^0,-0  4n,t> 

ll>'f<rrtccnc 1,01  a,e» 

M.  Irorup  rc|>r«^ï>to  lc>  rc<idtaN  pnvcdenrs  ]wr  la  fommle 
r^H'^^l'O*  ;  i<  pr^ti^n  »*K  rapports  i'*«HH;!»0\  qui  romdoooips 
B  iiTi  hAmnlopnr  ^c  \u  quinonr  trichlorc*^    ^  i46i  .. 

l^rsqn  on  Hfiinvr  \e  corps  \  dan>  Veau  .  er  q«  on  tait  puaaer  du 
^î*7  5«Hnrpifv  «bn>  l;i  liqneni .  )cv  p;iiMoircv  Hnrii^CMcr'  fransforaieQt 
.ti  pnsmcv  qii;i.|ri|;»îrrc^  ,!  m,  Man*   hnni:\tri    Ni  |  i^r  dwsnut  reni- 
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ci  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'ëther,  on  obtient  une  solution 
jaunâtre  qui  se  fonce  peu  à  peu,  et  dépose,  par  Févaporation 
spoounée,  deux  espèces  de  cristaux  :  de  longues  aiguilles  violet 
foDoé,  et  des  prismes  de  couleur  blonde.  Ces  derniers  ont  donné 
a  Tanalyse  sensiblement  le  même  carbone  que  le  corps  A,  mais 
plus  d'hydrogène  (2,a3  —  2,39  p.  c. )  D'après  cela,  il  parait 
triister,  entre  ces  produits  et  le  corps  A,  les  mêmes  relations 
(|u' entre  les  quinones  chlorées  et  les  hydroquinones  chlorées. 

Uétude  des  combinaisons  précédentes  aurait  besoin  d*étre  re- 
prise avec  soin. 

Dérivés  métalliques  de  Vacide  phénique.  Phénates. 

S  1337.  L*acide  phénique  peut  se  combiner  avec  les  bases  alca- 
iines,  la  baryte,  la  chaux,  l'oxyde  de  plomb;  mais  les  produits 
soot  peu  stables. 

Le  phénate  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  blanches  très-solu- 
i)les  dans  Talcool ,  Téther  et  l'eau  ;  il  peut  s'obtenir  anhydre  quand 
un  chauffe  du  potassium  dans  l'acide  phénique.  Les  acides  miné- 
raux en  séparent  l'acide  phénique. 
L'acide  phénique  dissout  le  carbonate  de  potasse ,  sans  en  dé- 
I   placer  l'acide  carbonique. 

Le  phénate  de  4ar//e,'C"B*BaO'  +  3  aq.,  forme  une  croûte  cris- 
talline ,  renfermant  4^)4^  P*  c.  de  baryte. 
•      I-e  phénate  de  plomb  s'obtient  sons  la  forme  d'une  masse  blanche 
'   lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  phénique  avec  de  la  litharge ,  et  qu'on 
jjoute  au  produit  quelques  gouttes  d'alcool.  Il  se  dissout  en  petite 
I  «pjaotité  dans  Talcool  bouillant. 

Dérivés  chlorés  de  Facide  phénique. 

S  i358.  Acide  bichlorophénique\   ou  acide  chlorophénésique , 
C"II*G1"0\  —  Ce  composé  se  produit,  avant  l'acide  trichloro- 
;   pWnique,   par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrate  de  phényle.  On 
j  peut  le  préparer  avec  l'huile  de  goudron.  Il  est  huileux  et  se  vo- 
latilise sans  décomposition.  L'eau  ne  le  dissout  pas,  mais  il  est  fort 
!  y>luble  dans  l'alcool  et  Véther.  Avec  Tacide  nitrique  bouillant  il 

I       l,%mf>T  M836>,  Ann,  de  Chim  et  de  Php.,  LXIII,  f'  ;  i^irf  .  i^!-  »"•  ^*'' 


êUothh  u4ih  ff9iit4é*pM  éftiuiï$têê!  u^rwobtite.  Le  ciiiore  le  transforme 

<)«  I  f«M  ¥M««i  'U  I  Mffifri'#fii4/|iitf;  Mir  l'acide  kidilocophéoique ,  il 
tin  êttMlhh  ^tiiiïit^iufui  $'.u  uuii  msitii;re  cristalline;  la  combinaison 
i.#|iM«i-*«  il  \têU  \in$i\  |irn  ik  \tf.u  r»Hirnoniaque  qu*elle  renferme,  en 
ifji|f<«i<M4Mi  hiitlifii«i<  t  "i**'*  ^"<'  Ad  solidifie  de  nouveau  quand  on  y 
•i|iiMh*  ilii  rfiiMiMi»ti}iii|ni<(  lii  roiiiliinaison  est  solubledans  Teau. 

S  I  W)||  -/l'^/fi  iHt'/i/ofa/f/irHi(/uo\  acide  dilorophénisique  ou 
ililiiiliMlH|ilh|iMt,  (;*'irc)PO'.  -  •  lise  produit  par  l'action  dudilore 
•tiii  I  liytliiilii  ilo  |ilii«ii\lo,  vi  l'iiride  biclilorophénique ,  ainsi  que 
|iiii  )  .Il  iiiMi  ilii  iiii^iiii*  ii|*«*ni ,  cMi  pn*s<Micc  de  Teau,  sur  Tindigo, 
l.iMiliii».  I«i  iiidiH««iiiiio.  On  roblioiit  rt;alement  en  décomposant 
I  l«\dt(U'  dt«  pUoitvIo  piu  lo  rliloralo  do  potasse  et  lacide  clilorhy- 

\\\\  \w\\\  .u«i'»t(«*ni  lo  pivp^uvr  on  tliisant  (usser  du  cblore  dans 
\  \\\\\\\  do  (;ou\ll^M^  l^oudlua  oniiv  170  oK  ipo'^  Ou  pourrait  con« 
lui^u^  \  A\\\\<\s  do  %v  ^A6  luvpi  4  \>e  \]u\hi  \it  Ihuîle  se  solidifier; 
UM^«  d  N'^u^  ««uo^w  ^  A('(v.x  i(s  ;v«ui  ou  dou\«suirjnt  la  masse  sur 
'k^^N-U  s^»*  H^^>*N\  o^\.ïi\  tî*:  .\\;U*x.x^» J-,i \vurjat  Jechîore,  soumet* 
t.v  ■  '**  »  s'  i  k  »v  »s^u\v.'o  .'  ^  '    t.;.*iv  <\';:t'  oj^'.TiU:-::  d^^it  être  faite 
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reao,  oo  porte  le  tout  à  l'ébullîtion  et  Ton  filtre.  Le  trichloro- 
phénate  d'ammoiiiaque  est  peu  soluble  et  cristallise  par  le  refroi- 
disMnient  ;  on  le  redissout  dansfeau,  et  Too  y  verse  de  l'acide  chlor- 
hjdrique.  Il  se  forme  alors  un  dépôt  blanc  et  Tolumineux  qu'il 
«ffit  de  laTer  et  de  distiller. 

On  obtient  aussi  Tadde  trichlorophënique  en  distillant  la  niasse 
ucai^ée  qui  se  produit  par  Faction  du  chlore  sur  Tindigo  bleu  ;  il 
passe  ainsi  un  mélange  de  trichloraniline  et  d*acide  trichlorophéni- 
qae,  qu*on  soumet  à  une  nouvelle  distillation  avec  une  lessive  de  po* 
tafse.Celle-ci  retient  l'acide  trichlorophënique;  on  exprime  le  ré- 
sidu,  on  l'abandonne  au  contact  de  l'air  pour  que  la  potasse  libre 
qu  il  renfenne  puisse  se  carbonater,  on  le  fait  ensuite  dissoudre 
dans  une  petite  quantité  d'alcool  bouillant,  et  on  filtre  le  mélange. 
La  solution  alcoolique  dépose,  par  le  refroidissement,  de  longues 
aiguilles  de  trichlorophénate  de  potasse  ;  on  dissout  ces  cristaux 
dans  l'eau,  et  on  les  précipite  par  l'adde  chlorhydrique. 

Un  autre  moyen  de  préparer  l'acide  trichlorophénique  consiste 
à  dire  passer  du  chlore  dans  une  solution  concentrée  de  saligé- 
nine  ($  iSpS).  On  introduit  le  liquide  dans  un  ballon,  et  l'on  y 
dirige  le  courant  de  chlore,  en  agitant  le  mélange  pour  fiicilitt;r 
l'absorption  du  gaz.  Il  se  précipite  une  matière  résineuse  d'abord 
jaune,  puis  orangée,  et  finalement  on  voit  apparaître  un  dépôt 
cristallin  blanc  et  volumineux.  Le  produit  principal  de  la  réac- 
tion est  solide  et  crisuUin,  mais  il  renferme  des  quantités  va- 
riables d'une  matière  oléagineuse  rougeâtre  qui  communique  sa 
coulei/r  à  toute  la  masse.  On  distille  tout  le  produit  trois  ou  quatre 
fois  avec  de  l'acide  sulfurique,  de  manière  à  charbonner  la  plus 
grande  partie  de  la  matière  oléagineuse;  finalement,  il  ne  distille 
que  de  l'acide  trichlorophénique  cristallisé. 

L'acide  trichlorophénique  est  à  peine  soluhle  dans  Teau  froide; 
il  est  doué  d'urre  odeur  pénétrante  très-tenace.  Il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool  et  lether;  il  est  également  fort 
I  soluble  dans  les  essences  et  dans  les  huiles  grasses.  Il  cristallise  ^ 
Uni  par  voie  de  dissolution  que  par  sublimation,  en  aiguilles  d'une 
grande  ténuité  ou  en  prismes  appartenant  au  système  rhombique. 

^    rt  cfislallise.  par  !e  refroidissement,  eu  feuille»  de  fougère;  à  une  température  plus 
élevée,  elle  distille  sans  ailéralion  el  se  sublime  en  aiguilles. 
U  cliloralbine  renferme  C'*H*€^P.  L'acide  nitrique  cl  Tacide  sulfuriquc  ne  TalU- 
^    •rmit  (vift  h  rliaud. 


Combinaiâoa  jriînaire.  s  F.  k  P  x.  o  P.  Indioaison  d 
X  P  :  3cP  =  riar':x:P  r:cP3B  =  i45*\  AbtaoDpérati 
iijinf.  r  moitié  iboiiii  se  tuszsse  «f  aigwUes  semblables  à  i 
:ï4:»6un* ;  il  iami  x  44*  Luxent:  à  5^,  Pim}.  Par  le  rel 
meiic«  ou  peuc  robceair  ea  pràmes  aûcrascopîqiies  droiti 
Rt:ujiçaiaire.  II  b%iiBt  ^rezs  ûty*  et  distile  sans  altération 
uihifue  bouiiianc  le  oMi^rertit  en  me  ^ahslance  rouge 
Jeirurnc  criâCtUiatt  par  ane  eboUîcioa  proloagée'.  L*acide  si 
fumant  le  diaâoac  très4>tm  à  duÊÊd;  far  le  refroidisse 
Ik{ueur  se  preaii  eo  oae  nmBe  cooapxsce  d^aiguilles  ;  un 
ifacivle  cUorimirùpie  ec  Je  cblocaie  de  potasse  le  con 
vhloninile  C^K>. 

^  tioo.  Lt» frftfAit/royAfiaatey  awhi liùfmtt dontient  à  la  di 
J«f  i*;icide  trtcfaIoroph!eiiiii{ue«  en  laksant  on  mélaiige  de 
et  de  chlorure,  ils  brùtenc  avec  «oe  Haoune  fuligineus 
Jtf  vert.  Leur  s^>lutk>u  donne  «  par  Tadde  nitriqae,  un 
▼olumicieux  diacide  tricbloropheiiùpie. 

Le  strUammonùttfne^  C*tk\^iMl^  G?(y  y  crîsullise  en  1 
et  présente  une  le^:ère  réaction  alciUne. 

Le  sel  iiepotassff  forme  des  aig;ttiUes  très-solables. 

Le  sel  (le  souue  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  : 
u  es  -  sol u  blés. 

Le  sel  de  iH^ryte  s*obttent^  $v>us  la  forme  d*un  précipité 
gélatineux ,  par  le  mélange  dune  solution  concentrée  de  ti 
phénate  d*amnioniaque  avec  une  solution  également  coi 
de  chlorure  de  baryum  ;  si  les  solutions  sont  étendues,  on  n 
pas  de  précipité  ;  si  Ton  mêle  les  deux  dissolutions  ba 
et  concentrées,  il  se  forme  un  sel  cristallisé  en  longues  a 

Le  sel  de  chaux  est  un  précipité  blanc  et  gélatineux  q 
prfxluit  qu*avec  des  solutions  ct>ncentrées  de  trichloro 
cruriimoniaque  et  de  chlorure  de  calcium. 

Le  sel  de  nickel  est  un  précipité  venUtre. 

Le  sel  de  cobalt  est  un  précipité  rougeitre. 

L«;  sel  de  cuiure  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipi 

'  M.  Uiirent  appelle  ce  produit  chlorophén^le.  Il  etl  cmUlliséen  pailleti 
iiisoliihleA  (Iflnft  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool  el  retlier.  Il  se  sublime  en 
i1'»f»v.,  fr^M-lirlttantefi.  Il  a  donné  à  Panatyse  r 

Carbone.  .   .    37,Sl        37,1 
Hydrogène.   .      1,88  1,8 

Clilore.   .    .  .    n'i,30  » 
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rouge,  si  l'oa  verse  le  trichlorophénate  d*amnioiiiaque  dans  un 
sel  de  cuivre;  le  précipité  est  insoluble  dans  Talcool,  et  s  y  dé- 
pose en  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  ferreux  est  un  précipité  bleu.  Le  seljerrique  est  un  pré- 
cipité rougeâtre. 
ht  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc. 
he  sel eT argent  est  un  précipité  jaune  serin. 
Le  sel  mercureux  et  le  sel  mercurique  constituent  des  précipités 
blancs. 

$  i36i .  Jcidequintichlorophéniqiu  %  chlorophénusique  ou  chlo- 
riodoptique  chloré,  C"€1*H0*.  — 11  se  produit  par  Faction  du  chlore 
sur  une  solution  alcoolique  d* acide  trichlorophénique,  de  chlori- 
satine  ou  de  bichlorisatiné. 

Pour  le  préparer,  on  fait  passer  du  chlore  dans  de  Talcool  de 
80  centièmes,  bouillant  et  contenant,  soit  en  solution,  soit  en  sus- 
pennon ,  de  la  chlorisadne  et  de  la  bichlorisatiné,  jusqu^à  ce  que 
le  précipité  épais  et  huileux  n^augmente  plus  ;  on  lave  ce  précipité 
à  Teau  (pour  en  extraire  le  chlorhydrate  d'ammoniaque),  et  on 
répuise  à  froid  par  de  Talcool,  qui  laisse  intacte  la  plus  grande 
partie  du  chloranile;  on  ajoute  de  Teau  à  la  solution  alcoolique, 
(le  manière  à  en  précipiter  une  substance  résineuse,  et  l'on  dissout 
œlle-ci  à  chaud  dans  la  potasse  caustique;  il  se  dépose  alors,  par 

'    le  refroidissement,  des  cristaux  de  quintichlorophénate  de  potasse, 
qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  la  potasse  011 

,    ils  sont  peu  solubles.  Enfin  on  précipite  le  sel  de  potasse  par  l'a- 

I    cide  chlorhydrique. 

L*acide  quintichlorophénique  se  précipite  sous  la  forme  de  flo- 

j    cens  blancs,  qui  cristallbent,  dans  l'huile  de  naphte,  à  Tétat  de 

j    prismes  droits  rhomboïdaux,  tronqués  sur  les  arêtes  latérales  aiguës 

^    '00 P  :  00  P  =  iio*  environ  ).  Il  est  moins  fusible  que  l'acide  iri- 

i    chlorophénique.  Il  est  aussi  moins  volatil;  toutefois,  lorsquon 
le  distille  avec  de  l'eau ,  il  se  sublime  en  longues  aiguilles.  Son 

.    odeur  ressemble  à  celle  de  l'acide  trichlorophénique,  mais  elle  est 

T    plus  agréable. 

i       Le  sel  d ammoniaque  forme  des  groupes  de  lamelles,  peu  solubles 

I    dans  Veau. 

I       Le  sel  de  potasse  constitue  des  aiguilles  ou  des  prismes  rhom- 

•  EuMAim  (1841),  Jowrn.f.  prakt,  Chem.,  XXII,  272.—  LAURKirr,  Ann.  de  CMm. 
î    ttde  Phys.,  [3]  llï,  497. 
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boiclaux.  Il  n«  précipite  ni  les  sels  àechuuxy  ni  les  sels  de  ma- 
gmiie;  mais  il  précipite  le  chlorure  de  baryum  en  blanc  flocon* 
lieux,  los  seU  ferreux  et  les  sels  ferriques  en  blanc  brunâtre,  le  ni* 
traie  de  cobalt  en  rougeàtre,  le  nitrate  de  nickel  en  Terdâtre,  le 
AuKato  (U*  ciw'ra  en  poupre  violacé  foncé,  le  nitrate  mercureux  en 
hlaiu;  fl«H'onneux,  le  bichlorure  de  mercure  en  blanc  floconneux, 
le)  nitrate  iVar^^efU  en  jaune  serin. 

Le  sfl  (tarant  renferme  C**Gl*AgO\ 

Dérives  bromes  de  [acide  phénique. 

^  iMvx.  Jvide  btomophcnique\  ou  bromophénasique ,  C*H^ 
nrO\  —  On  obtient  ce  corps  sous  la  forme  d*une  huile  incolore 
eu  distillant  Tacide  bromosulicylique ,  avec  un  mélange  de  sable  et 
ilc  Inapte  caustique. 

^  i^^t>3.  Jcide  bibromophenique^ ^  ou  bromophénésique ,  CM* 
Ur*0\  ^  Il  se  produit  par  la  distillation  d*un  mélange  diacide  bi- 
bix^miksalicvlique»  de  bar\te  caustique,  et  de  sable.  C*esl  une  huile 
qui  cristalline  }K4r  le  refroidissement. 

^  iv^dj.  M^d^  tribromoph€mque\  bromophénisique  ou  bro- 
luindopiique,  C*}mr'0\  —  Lorsqu'on  verse  du  brome  sur  1  acide 
phèiùque  >  il  se  produit  une  eiïervescence  d  acide  bromhjdrique 
uci\>iu|>ajutv  d  uu  de^agemeiit  de  chaleur  tnès-considérable.  On 
tiuit  p^r  olueuir  une  masse  cxistaUioe  d  acide  tribromophéoique 
qu\uk  purifie  ct>miue  lacide  trich!oa>phéjiique.  On  obtient  ainsi 
uu  prvnluii  iTÎ^talUsable  et  incolore,  qui  distille  sams  akératioD. 

Ou  peut  aussi  ui>tenir  l  acide  tribrofAophéokpie  en  distillant 
l  aciïsW  iribAMiKisaUcy  tique  avec  a  ou  3  fois  son  poids  de  sable  et 
nu  picu  de  UuTHte  caustique. 

EiMÙik  nu  trvistèiue  procède  coosîste  à  traiter  iuftiip>,  eo  fgé" 
^'ii«  de  leau»  par  du  brome»  a  disùLUn:  le  pcodiuit  de  cette  léac- 
tMii^  ei  à  redisùUer  avec  vie  lai  poMâse  b  matiène  passée  à  bpre* 
mièc^  viistilbiLÙatt;  oa  obtiesit  aittii  un  wâîJii  de  trifacoiBophénate 
de  potasse. 

L'acuie  trtbrouiik^fJDtettu^wke  cnâtaUiâe  es  ^t^MtlLx  incviiaKS  ou 
eu  p&'tdme^  droits  rtkoailH;idaa:&.  tronques  sur  les  arêtes 

téJUÊmA.'^  '>«i  ».a#wt.  it  c 
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aiguës  (oo  P  :  00  P«=ia8*;  oo  F  :  oo  P  oo  =  1 1&).  Son  odeur  est 
semblable  k  celle  de  l'acide  trichlorophënique.  Il  est  fusible ,  et 
cristallise  par  le  refroidissement.  Il  distille  sans  altération.  Il  est 
UD  peu  moins  soluble  dans  Talcool  que  Tacide  trichlorophënique. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  ayec  de  l'acide  nitrique,  il  donne  une 
résine  brunâtre,  qui  disparaît  peu  à  peu  ;  par  Tévaporation,  on  ob- 
tient ensuite  des  cristaux  d*acide  picrique. 

S  i365.  Les  tribromophénates  métalliques  donnent  ordinaire- 
ment, par  la  calcination,  du  bromure,  ainsi  que  de  Tacide  tribro- 
mophénique  (?)• 

Le  sel  d ammoniaque  y  C"II*(NHM&r'0' ,  cristallise  en  aiguilles. 
La  solution  concentrée  précipite  le  chlorure  de  baryum  et  de  cal- 
cium en  aiguilles  incolores,  Tacétate  de  plomb  en  blanc,  Tacétate 
Ateuii^re  en  brun  rouge,  soluble  dans  Talcool,  et  le  nitrate  d*arg€nt 
eD  jaune  orangé. 

Lorsquon  ajoute  du  brome,  jusqu'à  refus,  à  la  solution  du  sa- 
licylate  de  potasse,  mélangé  d'un  excès  de  potasse,  une  action  vive 
s'établit,  la  liqueur  se  décolore,  de  lacide  carbonique  se  dégage, 
et  bientôt  il  se  précipite  une  matière  rougeàtre,  analogue  au  suU 
fure  d*aotimoine  obtenu  par  précipitation.  Cette  substance  ne  se 
dissout  ni  dans  Tammoniaque  liquide,  ni  dans  la  potasse  caustique, 
même  à  la  température  de  Tébullition  :  Talcool  concentré  et  bouil- 
lant ne  la  dissout  pas  darantage  ;  elle  se  dissout  au  contraire  avec 
ficilité  dans  Téther.  Cette  matière  a  la  même  composition  que 
facide  tribromophénique.  Elle  dégage  ce  dernier  corps  quand  on 
la  chauffe  doucement  (Cahours). 

Dériifés  nitriques  de  t  acide  phénique. 

S  i366.  Acide  nitrophénique\  C»H*(NO*)0\  —  Il  se  produit  par 
l'action  de  Tacide  nitrique  sur  lacide  phénique,  ou  par  celle  d*un 
mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  arsénieux  sur  Faniliue. 

Ix)rsqu*on  fait  passer  du  bioxyde  d'azote  dans  l'aniline  dissoute 
dans  Facide  nitrique  concentré^  on  obtient  im  mélange  brun  ré- 
sÎDoîde,  contenant  de  Tacide  nitrophénique  cristallin,  une  sub* 
stance  brune  amorphe,  et  une  trace  d'acide  phénique. 

L'acide  nitrophénique  peut  s'obtenir  très-bien  cristallisé. 

S  1367.  Acide  bichloroTdtrophénique\  C"ff€l*(NO*)0\  —  Ce 

'  HoniA!f?f  (1850),  Ann,  der  Chem,  11.  Pharm.,  LXXY,  358. 

'  LACRE5T  et  Delbos  (1845),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  XIX,  380. 
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composé  s*obtient  en  traitant  Thuile  de  houille  distillée  d* 
le  chlore ,  puis  par  Tacide  nitrique.  Après  avoir  ajoute 
au  produit,  on  le  neutralise  par  l'ammoniaque^  on  po 
bullition,  on  sépare  par  le  filtre  une  matière  brune^  oi 
lise  la  liqueur  filtrée  par  lacide  nitrique,  et  on  fait  rec 
dans  Talcool  Tacide  bichloro-nitrophénique  qui  se  dépose 
froidissement  de  la  liqueur. 

Cet  acide  est  jaune,  soluble  dans  Teau,  assez  soluble 
cool  bouillant  et  dans  Téther;  il  cristallise  en  beaux  prisai 
tenant  au  système  monoclinique  (oc  P  :  oo  P  =  88**  ;  oo  1 
io8«  2oà  3o'). 

Chauffé  brusquement  en  vase  clos ,  il  se  décompose  i 
lion. 

hesel  cT ammoniaque  cristallise  en  belles  aiguilles  roug4 
qui ,  chauffées  avec  précaution  ,  se  subliment  en  partie 
ration. 

Le  sel  de  potasse,  C"H'KGl'(NO*)0%  cristallise  en  lam< 
éclatantes,  qui  donnent,  par  réflexion,  deux  couleurs  très-di 
Dans  un  sens,  elles  sont  d'une  belle  couleur  cramois 
un  autre,  d'un  jaune  pur. 

Les  autres  sels  ressemblent  entièrement  aux  picrates. 

S   i368.  Jcide  hiiodo-nitrophénique^  C"H'P(NO^)0*. 
forme  lorsqu'on  traite  à  chaud  Tacide  nitrosalicylique  pi 
en  y  ajoutant  une  solution  de  potasse.  Pour  en  compi 
formation ,  il  faut  se  rappeler  que  l'acide  nitrosalicylique 
les  éléments  de  l'acide  carbonique  plus  de  l'acide  nitrop 

Les  caractères  de  l'acide  biiodo-nitrophénique  n*ont  ps 
été  décrits. 

S  1369,  Acide  binitrophénique^ y  ou  acide  nitrophé 
Ci"H*(NO*)*0\  —  Pour  préparer  cet  acide,  on  emploie  c 
de  houille  dont  le  point  d'ébullition  varie  de  160  à  i 
la  verse  dans  une  très-grande  capsule  de  porcelaine,  < 
ajoute  peu  à  peu  de  Tacide  nitrique  ordinaire,  environ  i: 
cide  pour  10  p.  d'huile.  L'attaque  se  fait  avec  une  violence 
dinaire,  et  la  niasse  se  boursoufle  considérablement  ;  il 
d'avoir  sous  la  main  un  vase  pour  recevoir  la  matière  si 

•  PiRi\  (1843),  Compt.  rend,  de  /Mcarf.,  XVII,  187. 

>  L\rRKNT  (1841),  Ann.  de  Chitn,  et  de  Ph^.,  [3]  Ilî,  >I3.   Revue  scit 

124. 
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naît  à  déborder.  La  matière  s  épaissit  et  s'échaiiflTe  peu  à  peu  ;  si 
l'ofi  a  soin  d* ajouter  laçide  nitrique  dès  que  le  boursouflement  a 
cessé,  il  est  inutile  de  chauffer  la  capsule  vers  la  fin  de  l'opération. 
Lorsque  celle-ci  est  tenninée,  on  verse  un  peu  d*eau  sur  la  ma- 
tière bmn  rougefttre  qui  s'est  formée,  afin  d'enlever  l* acide  ni- 
trique; puis  on  y  ajoute  de  Tammoniaque  et  de  l'eau.  On  porte  le 

*  tout  à  l'ébullition,  et  l'on  jette  la  liqueur  sur  un  grand  filtre,  afin 

•  qu  elle  passe  rapidement.  Sur  le  filtre  et  dans  la  capsule  il  reste 
.'    une  matière  brune  A  très-épaisse,  qu'il  faut  mettre  k  part*. 

\m  dissolution  ammoniacale,  qui  est  très-brune  et  qui  tache  for- 
'    tfment  la  peau  en  jaune,  laisse  déposer  une  matière  solide  brune, 

(qui  possède  à  peine  l'apparence  cristalline.  Vingt-quatre  h'iures 
après  on  décante  l'eau-mère,  et  l'on  verse  dans  celle-ci  un  ncide; 
j  lise  forme  un  précipité  brun ,  mou,  résineux  qu'on  réunit  k  la 
matière  A.  On  redissout  dans  l'eau  bouillante  le  dépôt  brun  à 
peine  cristallin ,  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser.  On  obtient  alors 
«les  aiguilles  fines,  courtes  et  qui  sont  encore  très-impures.  On  les 
dissout  et  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau;  à  la  quatrième  ou  cin- 
quième cristallisation ,  on  obtient  ainsi  du  binitrophénate  d'am-> 
moniaque  presque  pur.  (En  opérant  sur  i  kil.  d'huile,  M.  Laurent 
\  a  ol>tenu  4oo  grammes  de  ce  sel  ).  On  le  dissout  dans  un  peu 
1  H'eau  bouillante,  et  on  le  décompose  par  l'acide  nitrique;  l'acide 
.  kioitropliénique  cristallise  par  le  refroidissement.  On  purifie  cet 

*  I  aride  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'alcool. 

'  i     L'acide  binitropliénique  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 

*  dérouleur  blonde.  Son  odeur  est  nulle;  sa  saveur,  peu  prononcée 
"  •  dans  le  premier  instant,  derient  ensuite  fort  amère.  Les  cristaux 

)  appartiennent  au  système  rhombique.  Combinaison  observée, 
'  J  X  P.  oc  ^  oo.  P  00,  avec  P  très-subordonné.  Inclinaison  des  faces , 
-  ï  xProoP  =  i3o*;  ooP:ooPoo=ii5*';ootioo  :  P  <x>  =  I27^ 
^  I  Rapport  des  axes,  a  (vertical)  :  b  :  c  ::  i,oo  :  0,619  :  1,327. 
7  II  entre  en  fusion  vers  104*";  la  matière  fondue  se  prend,  par  le 
*'  I  refroidissement,  en  une  masse  fibro-lamellaire.  En  opérant  sur 
*"  quelques  décigrammes,  on  peut  le  distiller  sans  le  décomposer; 
inais  si  on  le  chauffe  brusquement  dans  un  petit  tube,  il  détone 
l^èrement  en  produisant  une  flamme  rouge  accompagnée  d'une 
|fumée  noire,  et  en  laissant  un  résidu  de  charbon.  Chauffé  au  con- 


^   '  FJle  pent  servir  â  préparer  de  Vacide  picriqiie. 
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tact  (le  Tair,  il  brûle  avec  une  flamme  rouge  fuligineuse,  ou  bie 
il  détone  légèrement. 

Il  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  et  un  peu  solubl 
dans  leau  bouillante.  L'éther  et  Talcool  le  dissolvent  très-bien  ;  c 
dernier  en  dissout  à  chaud  un  peu  plus  du  quart  de  son  poidi 

Il  colore  très-fortement  en  jaune  la  peau  et  les  tissus  en  généra 

L acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout  un  peu,  et  le  laisî 
cristalliser  sous  la  forme  de  feuilles  de  fougère.  L'acide  sulfurique  I 
dissout  très-bien  à  chaud  ;  leau  le  précipite  de  cette  dissolutioi 
L  acide  sulfurique  fumant,  à  Vaide  d'une  douce  chaleur,  le  dissout 
puis  le  décompose  avec  violence,  en  produisant  un  abondant  dég 
gement  de  gaz.  En  saturant  le  liquide  restant  par  la  baryte,  o 
obtient  un  sel  particulier. 

Le  brome  attaque  Tacide  binitrophénique  en  produisant  un  d< 
rivé  brome  (S  1371  ).  Le  chlore  ne  paraît  pas  Tattaquer^mÂme 
chaud.  Un  mélange  diacide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potas 
le  convertit  aisément  en  chloranile. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  rapidement  en  aci( 
picrique. 

Eu  présence  de  Thydrogène  naissant,  par  l'acide  sulfurique 
le  zinc ,  Tacide  binitrophénique  se  dissout  peu  à  peu ,  et  la  I 
queur  devient  rose;  quand  on  y  verse  ensuite  un  excès  d'ammoni< 
que ,  elle  passe  au  vert,  sans  donner  de  précipité  ;  sous  l'influen* 
de  la  baryte  et  du  sulfate  ferreux,  il  donne  un  sel  rouge.  Lorsqu  < 
le  chaufTe  avec  une  solution  aqueuse  de  sulfhydrate  d  ammoniaqu 
il  donne  une  liqueur  presque  noire,  qui  dépose,  par  le  refroidiss 
ment,  des  aiguilles  d'acide  nitrophénamique  (  $  1377)  : 
2  C"HXNO0*O'  4-  I  ^  HS  =  C**H"(NO*)*N'0*  +  8  HO  -+-  1 2  S. 

Ac.  binilrophéniq.  Ac.  binilro-diphénam. 

Le  chlorure  de  benzoïle  attaque  à  chaud  Tacide  binitroph 
nique,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  le  transforn 
en  benzoate  de  binitrophényle.  Le  perchlorure  de  phosphore  d 
compose  aussi  Tacide  binitrophénique,  avec  dégagement  d'aci< 
chlorhydrique  et  d*oxychlorure  de  phosphore ,  en  produisant  < 
chlorure  de  binitrophényle. 

S  1370.  Les  binitrophénates  métalliques  sont  jaunes  ou  orange 
presque  tous  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables  ;  leurs  toi 
tions  colorent  fortement  les  tissus  en  jaune.  Ils  détonent  très-lég 
rement  à  une  température  inférieure  de  quelques  degrés  au  poi 
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(le  fusion  du  plomb.  Chauffés  en  vase  clos,  ils  se  décomposent 
oTec  ignidoD. 

Les  acides  nitrique,  chlorhydrique  et  sulfurique  en  séparent 
Tacide  binitrophénique. 

Od  les    prépare  directement  par  Tacide  binitrophénique    et 
les  oiydes  ou  leurs  carbonates;  le  sel  de  plomb  peut  s'obtenir  par 

.  double  décomposition. 

Le  sel  d* ammoniaque  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses, 
souvent  d'un  demi-pied  de  long,  et  plus  fines  que  des  chereux*,  il 
fstpeu  soluble  dans  l'eau,  encore  moins  soluble  dans  l'alcool.  Il 
ne  forme  pas  de  précipité  dans  les  sels  de  cuivre,  de  cadmium, 
(le  magnésium ,  de  manganèse,  de  cobalt,  de  nickel,  de  bioxyde 
(le  mercure;  il  donne  un  précipité  cristallisé  en  aiguilles  dans 
une  solution  d*alun  concentrée. 
Le  sel  de  potassCy  C"H*K(NO*)»0*  +  aq.,  est  jaune  et  crystellise 

'   tn  aiguilles  brillantes  à  six  pans,  dont  l'un  des  angles  est  de  ii5*. 

,  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Lorsqu'on  chauffe  légèrement 
les  cristaux,  ils  deviennent  rouges  sans  changer  de  poids  ;  refroidis, 
ils  reprennent  leur  couleur.  Chauffés  au*dessus  de  ioo%  les  cris- 
tiu&se  brisent,  deviennent  opaques  et  perdent  de  l'eau;  enfin,  k 
uoe  température  assez  élevée ,  le  sel  fond  et  finit  par  détoner. 

I      Le  sel  de  soude  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses  et  assez 

I  solobles. 

Le  sel  de  baryte^  C"H'Ba(NO*)*0*  4-5  aq.,  est  remarquable  par 

i  ^beauté.  Sa  couleur  ressemble  à  celle  du  bichromate  de  potasse. 

*  Il  cristallise  en  gros  prismes  obliques  à  base  hexagone  ;  les  angles 
({ue  les  pans  forment  entre  eux  sont  de  89*"  et  de  i35'',3o'.  Si  Ion 
rtfdissout  dans  l'eau^mère  les  cristaux  rouges  qui  s'en  sont  séparés, 
on  obtient  tantôt  de  gros  prismes  rouges,  tantôt  des  aiguilles 

r  jaunes. 

i      Le  sel  de  strontiane  s'obtient,  après  quelques  temps,  sous  la 

.  forme  de  cristaux  soyeux ,  lorsqu'on  verse  une  solution  chaude  et 

:,  ooocentrée  de  binitrophénate  d'ammoniaque  dans  du  chlorure  de 

:1  strontium. 

\      Le  sel  de  chaux  s'obtient  sous  la  forme  de  petits  grains,  formés 

[  (Taiguilles  radiées. 

\     Le  sel  de  cobalt  s'obtient  en  faisant  réagir  l'acide  binitrophéni- 

r-  que  sur  le  carbonate  de  cobalt.  Il  crisullise  en  prbmes  droits  à  base 

,^  rfciaiigulaire  terminés  par  deux  facettes.  Il  est  jaune  brun,  et  sa 
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dissolution  est  brune.  Lorsqu'on  y  verse  de  l'ammoniaque,  il  se 
forme  un  précipité  jaune ,  fusible  et  fulminant. 

hesel  de  cuivre  est  jaune  ^  soluble,  cristallisé  en  aiguilles 
soyeuses  ;  sa  dissolution  est  jaune.  Lorsqu  on  y  verse  de  l'ammo- 
niaque, il  se  forme  un  précipité  cristallisé  en  aiguilles  jaunes.  Si 
Ton  y  ajoute  un  grand  excès  de  cet  alcali ,  le  précipité  ne  paraît  pas 
se  dissoudre  sensiblement,  et  la  liqueur  reste  jaune;  mais  il  est 
solnble  dans  un  excès  d*eau. 

Le  sel  de  plomb  neutre  n*a  pas  encore  été  obtenu.  Lorsqu'on 
verse  une  solution  alcoolique  et  bouillante  d*acide  binitrophénique 
dans  une  solution  alcoolique  et  bouillante  d*acétate  de  plomb  mé- 
diocrement concentrée,  il  se  produit,  par  le  refroidissement,  des 
aiguilles  microscopiques,  groupées  en  sphères  et  d'une  l>elle  cou- 
leur jaune.  Cest  un  sous-sel  contenant  a  C"H*Pb(NO*;H>,  PbO. 
—  Un  autre  sous-sely  C"H'Pb(NO)*0%PbO  -t-  4  aq.,  s  obtient  en 
versant  le  binitrophénate  d*ammoniaque  dans  une  solution  bouil- 
lante et  étendue  d'acétate  de  plomb;  c'est  un  des  sels  les  pluj 
détonants. 

Le  sel  d argent  s'obtient  avec  une  solution  concentrée  de  nitrate 
d'argent,  sous  la  forme  d'un  précipité  abondant,  d'un  jaune  bri* 
quêté.  Si  le  nitrate  est  un  peu  étendu ,  le  précipité  se  forme  ploi 
lard,  et  il  est  cristallisé  en  aiguilles;  on  n'obtient  pas  de  précipite 
avec  des  liqueurs  très-étendues.  Le  binitrophénate  d'argent  est 
soluble  dans  Talcool. 

$1371.  Acide  bromo^binitrophéniqué'  ^  ou  nitrobromophénisique. 
C"H*Br(NO*)*0*.  —  Lorsqu'on  verse  du  brome  sur  l'acide  binitro- 
phénique, il  n'y  a  pas  de  réaction  à  la  température  ordinaire  ;  mais  s 
Ion  chauffe  pendant  quelques  minutes,  le  brome  dissout  le  corps, 
et,  parle  refroidissement,  il  se  forme  une  matière  cristalline.  Aprèi 
l'avoir  lavée  avec  un  peu  d'alcool ,  on  la  fait  dissoudre  dans  l'étbei 
bouillant.  On  verse  la  solution  dans  un  vase  à  fond  plat  et  à  paroi 
verticales,  assez  élevées,  et  on  l'abandonne  à  l'évaporation  spon* 
unée;  au  bout  de  quelques  jours ,  on  obtient  des  cristaux  parfaite 
ment  définis* 

L'acide  bromo^binitrophénique  forme  des  cristaux  d'un  jauni 
de  soufre,  transparents ,  sans  odeur  et  inaltérables  à  Tair.  Les  cris 
uux  sont  des  prismes  monocliniques  (  00  P  :  00  P  =  io6",3o';  oP 
00  P  =  98'*,3o').  L'eau  bouillante  n'en  dissout  qu'une  très-petiti 

'<  LADRBirr  (1841),  Revue  scienfi/,,  VI,  65;  IX,  27. 
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quantité  qui  se  dépose  presque  entièremeot^  par  le  refroidissement, 
en  petites  aiguilles;  Talcool  bouillant  le  dissout  assez  bien;  l'éther 
le  dissout  encore  mieux. 

Après  avoir  été  fondu ,  il  cristallise  vers  i  lo*"  en  une  masse  fibro- 
lamellaire.  A  une  plus  haute  température,  il  distille  en  partie  sans 
se  décomposer,  et  en  laissant  un  peu  de  charbon. 
Il  tache  la  peau  et  les  tissus  en  jaune,  comme  l'acide  picrique. 
Il  se  dissout  à  l'aide  de  la  chaleur  dans  l'acide  sulfurique,  et  il 
T  cristallise  en  aiguilles  ou  en  feuille  de  fougère;  par  Tébullition, 
il  est  décomposé* 

L*acide  nitrique  bouillant  le  décompose  ;  en  évaporant  la  solu- 
tion, on  obtient  des  cristaux  d'acide  picrique. 

Le  chlore  n'a  pas  d'action  sur  lui  ;  toutefois ,  quand  on  chauffe, 
b  matière  éprouve  une  légère  altération. 

Uèlé  avec  du  sulfate  ferreux  et  de  l'eau  de  baryte,  Tacide  bro- 
mo-binitrophénique  donne  du  peroxyde  de  fer,  ainsi  qu'une  liqueur 
duo  rouge  de  sang. 

S  137a.  Les  bromo^binitrophénates  sont  d'une  grande  beauté, 
cristal lisables ,  en  général  solubles^  jaunes,  orangés  ou  rouges. 
lU  ressemblent  beaucoup  aux  picrates  et  aux  binitrophénates.  La 
plupart  d'entre  eux  détonent  légèrement  par  la  chaleur,  mais 
moins  fort  que  les  picrates  ;  chauffés  en  vases  clos ,  ils  se  dé- 
I  composent  avec  ignition.  Les  acides  nitrique,  sulfurique  et  chlor- 

njdrique  en  déplacent  l'acide  bromo-binitrophénique. 
I     Le  sel  d'ammoniaque  ne  donne  pas  de  précipité  avec  les  chlo- 
I  nires  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  manganèse,  de  ma- 
i  gnésium, 

^  Le  sel  dammoniaqué,  C"H*(NH*)  Br(NO*)*0*  -t-  4  aq. ,  est 
1  jaune,  et  semblable  au  picrate  à  même  base.  Il  cristallise  en 
>  aiguilles  octogones  dérivant  d'un  prisme  rhomboïdal.  Par  la  cha- 
I  leur,  il  laisse  dégager  de  l'eau  (  8,5  p.  c.  =  3  at.  à  loo**  ),  puis  il  se 
'  sublime  presque  entièrement  sans  altération ,  en  formant  des  ai- 
.  gQÎlles  brillantes  qui  sont  des  prismes  droits  rhomboidaux  (  oo  P  : 
i  xP=  i35'). 

I^e  selde potcuse  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  jaunes,  peu 
i  Milubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

t    \jtsel  de  baryte,  C"H'Ba  Br  (î«)*)*0'  4-  4  aq.,  est  jaune  foncé, 
I  cristallisé  eo  aiguilles ,  très-peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  Je/  de  cliaux  est  jaune,  cristallisé  en  longues  lamelles  qui 

V 
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tacl  (le  Tair,  il  brûle  avec  une  flamme  rouge  fuligineu» 
il  détone  légèrement. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  un  pc 
dans  Teau  bouillante.  L'éther  et  Talcool  le  dissolvent  trè 
dernier  en  dissout  à  chaud  un  peu  plus  du  quart  de  f 

Il  colore  très-fortement  en  jaune  la  peau  et  les  tissus  t 

L*acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout  un  peu,  € 
cristalliser  sous  la  forme  de  feuilles  de  fougère.  L* acide  su! 
dissout  très-bien  à  chaud  ;  leau  le  précipite  de  cette  di 
L'acide  sulfurique  fumant,  à  Taide  d'une  douce  chaleur,  1 
puis  le  décompose  avec  violence,  en  produisant  un  aboni 
gement  de  gaz.  En  saturant  le  liquide  restant  par  la  b 
obtient  un  sel  particulier. 

Le  brome  attaque  Tacide  binitrophénique  en  produisi 
rivé  brome  (S  ^371  ).  Le  chlore  ne  parait  pas  Tattaque 
chaud.  Un  mélange  diacide  chlorhydrique  et  de  chlorate 
le  convertit  aisément  en  chloranile. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  rapidement 
picrique. 

Eu  présence  de  l'hydrogène  naissant,  par  Tacide  sul 
le  zinc,  l'acide  binitrophénique  se  dissout  peu  à  peu 
queur  devient  rose;  quand  on  y  verse  ensuite  un  excès  d' 
que ,  elle  passe  au  vert ,  sans  donner  de  précipité  ;  sous 
de  la  baryte  et  du  sulfate  ferreux,  il  donne  un  sel  rouge. 
le  chaufl'e  avec  une  solution  aqueuse  de  sulfhydrate  d'ami 
il  donne  une  liqueur  presque  noire,  qui  dépose,  par  le  r 
ment,  des  aiguilles  d'acide  nitrophénamique  (  $  i^Jj)  • 
1  C"H\NO</0*  4-  I  ^  HS  =  e*H"(NO*)'N'0*  +  8  HO 

Ac.  binitrophëniq.  Ac.  binitro-dipliénam. 

Le  chlorure  de  benzoile  attaque  à  chaud  l'acide  b 
nique,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  le  I 
en  benzoate  de  binitrophéoyle.  Le  perchlorure  de  pho$ 
compose  aussi  Tacide  binitrophénique,  avec  dégageme 
chlorhydrique  et  d'oxychlorure  de  phosphore ,  en  proi 
chlorure  de  binitrophényle. 

S  1370.  Les  binitrophénates  métalliques  sont  jaunes  01 
presque  tous  sont  solublesdans  l'eau  et  cristallisables  ; 
lions  colorent  fortement  les  tissus  en  jaune.  Ils  détonent 
rement  à  une  température  inférieure  de  quelques  degré 
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L'huile  de  goudron ,  contenant  beaucoup  d'hydrate  de  ptiénvie  , 
f    iot  h  matière  première  la  plus  avantageuse  pour  la  préparation  de 
l'acide  ptcrique.  On  réunit  toutes  les  eaux-mères  de  la  préparation 
lu  binitrophénate  d*ammoniaque(Si36o),  et  on  les  décompose 
ptr  Facide  nitrique;  on  met  le  précipité  qui  se  forme,  dans  une 
capsule,  avec  les  matières  brunes  résineuses  jé,  puis  on  y  verse  de 
I    Iscide  nitrique  ordinaire , et  Ton  porte  le  tout  à  lebullition.  Pour 
porifirrr  acide  picrique  déposé  par  le  refroidissement  du  mélange, 
un  lave  celui-ci  avec  un  peu  d*eau  y  de  manière  à  enlever  Tacide 
'    lûtrique,  on  sature  ensuite  par  l'ammoniaque,  on  filtre  ,  et,  après 
-    afoir  évaporé,  on  fait  crisulliser  à  plusieurs  reprises.  (Il  vaudrait 
;    sans  doute  mieux  remplacer  l'ammoniaque  par  la  potasse,  à  cause 
i    de  la  faible  solubilité  du  picrate  de  potasse.)  On  purifie  le  sel  d'ann 
'•    niloiaque  en  le  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant  ;  par  le  re- 
froidissement,  on  obtient  de  belles  aiguilles  qu'on  décompose  par 
l'acide  nitrique. 

Le  procédé  précédent  donne  des  proportions  variables  d'acide 
picrique,  suivant  la  quantité  d'acide  binitrophénique  qu'on  a  déjà 
obtenue.  Si  l'on  ne  tient  pas  précisément  à  se  procurer  ce  dernier, 
un  n  a  qu*à  faire  bouillir  l'acide  binitrophénique  impur  avec  de 
l'acide  nitrique;  au  bout  de  quelques  minutes,  Topératioti  est  ter- 
minée. Pour  purifier  l'acide  picrique  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool. 

La  résine  de  JCunihorrhea  hfuti/is  est  ^u^si  fort  avantageuse  pour 
b  préparation  de  l'acide  picrique. 

On  peut  également  employer  la  partie  résineuse  du  benjoin  qui 
rrsie après  l'extraction  de  l'acide  benzoîque  parles  alcalis;  bouillie 
avec  facide  nitrique,^elle  donne  une  quantité  considérable  d'acide 
'    picrique.  Le  baume  du  Pérou  en  fournit  aussi  ;  on  n'en  obtient  pas 
4Tec  le  baume  de  Tolu. 

L'acide  picrique  qu'on  obtient  avec  la  salicine  est  d'une  grande 

pureté  et  ne  nécessite  pas  d'autres  purifications. 

Enfin  on  peut  encore  le  préparer,  avec  peu  d'avantage,  il  est 

.     «rai,  en  faisant  bouillir  de  l'indigo  bleu  avec  lo  ou  12  p.  d'acide 

nitrique  de  i,43»  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  développe  plus  de  vapeurs 

à  muges.  Par  le  refroidissement  du  mélange,  l'acide  picrique  cris- 

!    ullise  à  réfcil  impur;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  la  potasse 

I     rjiustique  vi  en  l'en  préi*ipitant  par  l'acide  tiitri(|ur. 

L'acide  picrique  cristallise  ordinairement  en  lamelles  reclangu- 
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laires  trèt(-nl longées ,  jaune  clair,  et  très-brillantes;  par  une  ëvapo* 
ration  lente,  il  s'obtient  en  cristaux  d'une  netteté  parfaite,  sou- 
vent d'un  pouce  de  long;  ce  sont  alors  des  prismes  droits  à  six  pans 
et  dont  les  bases  sont  remplacées  par  les  sommets  d*un  octaèdre  à 
base  rhombe.  D'après  M.  Laurent,  on  a  pour  l'inclinaison  des  faces, 
OQ  P  :  00  Poo  =  I  i5%3o'  ;  P  :  P  =  io8>' ;  P  :  oo  Poo  =  ia5%o.  Il  a 
une  saveur  très-amère ,   un  peu  acide ,  et  rougit  le  tournesol. 

Il  se  dissout  à  5®  dans  i6o  p.,  à  iS*"  dans  86  p.,  à  ao**  dans  8i 
p.,  à  22%  5  dans  77  p.,  à  26°  dans  73p.,  et  à  77"  dans  26  p.  d'eau 
(  Marchand).  La  solution  est  plus  jaune  que  l'acide  solide;  elle 
colore  fortement  en  jaune  la  peau  et  les  tissus  en  général.  L'alcool 
et  l'éther  dissolvent  aisément  l'acide  picrique. 

(^et  acide  fond,  par  la  chaleur,  en  une  huile  jaune  qui  se  prend, 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline;  chauffé  plus  fort  à 
l'uir,  il  répand  des  vapeurs  acres  et  fort  amères,  qui  se  subliment 
sur  les  corps  froids  ;  chauffé  brusquement  dans  une  cornue,  il  se 
décompose  avec  explosion ,  en  dégageant  de  l'azote,  du  bioxjde 
d'azote ,  do  Feau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  cjanhydrique 
et  un  gaz  combustible ,  en  laissant  du  charbon. 

Il  se  dissout  à  chaud  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  Teau 
l'en  reprécipite  sans  altération.  Il  se  dissout  aussi  en  grande  quan- 
tité dans  l'acide  nitrique  concentré. 

Ijor$qu*on  le  distille  avec  du  chlorure  de  chaux,  il  donne  uue 
(|uantité  considérable  de  chloropicrine  (  $  374  )• 

Lorsqu^on  le  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  chlorhjdrique  et 
de  chlorate  de  potasse,  il  donne  du  cldoranile  (S  1461)9  et  de  la 
chloropicrine.  Les  mêmes  corps  se  produisent  avec  feau  régale  el 
Tacide  picrique.  Ou  obtient  encore  les  mêmes  produits  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  une  solution  d'acide  picrique ,  mais  Taciion 
est  fort  lente.  I^  brome  n\ittaque  pas  Tacide  picrique. 

l^iaufle  doucement  avec  un  mélange  d  acide  sulfurique  et  de 
|^^ro\\de  de  manganèse,  il  dégage  des  vapeurs  nitreuses. 

Bouilli  avec  une  lessive  de  potasse  concentrée,  il  dégage  beau- 
i-tiup  d'amiU4>uiaque  et  donne  une  solution  brune^  d*où  ralcH>ol 
lH>uillant  extrait  ua  sel  jaune,  cristallisé  en  aiguilles.  La  baryte 
caustique  altère  aussi  Tacide  picrique  par  uue  ébullition  pro- 
longée. 

l.orM{u  on  luet  lacide  picf ique eu dige^tiim  avec  une  solulît»n  de 
>utfate  ile  1er  vt  un  excè>  vie  chaux  ou  de  l*jir\te  caustique,  on  oh- 
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lient  uoe  masse  rouge  brun,  contenaut  uu  acide  particulier  (acide 
tdtrohématique  Ae  M.Wœhler  );  celui-ci  est  probablement  le  même 
que  l'acide  picramique  ($  i378)qui  se  forme  par  Faction  du  sulf- 
bydrate  d'ammoniaque.  Un  mélange  d* alcool,  d*acidesulfurique  et 
(1  acide  picrique  paraît  donner  de  Téther  picrique.  (  Yoy.  Phénate 
iéthyle  triniiré^  §  iSps.) 

Le  chlorure  de  benzoïle  transforme  l'acide  picrique,  à  chaud,  en 
acide  chlorhydrique  et  en  benzoate  de  trinitrophënyle. 

L  acide  picrique  s'emploie  depub  quelque  temps  dans  la  teinture 
sur  soie;  il  donne  de  belles  nuances  jaunes  qui  résistent  aux  la- 
Tiges,  si  les  tissus  ont  été  préalablement  mordancés  avec  de  Talun 
et  de  la  crème  de  tartre.  La  laine  peut  aussi  se  teindre  à  l'acide  pi- 
trique,  mais  le  coton,  mordancé  ou  non,  n'en  prend  aucune  colo- 
ntion  '. 

Oo  a  aussi  proposé  de  substituer  l'acide  picrique  au  houblon  dans 
b  (id>rication  de  la  bière  *. 

S  i374-  Les  picrates  métalliques  sont  en  général  cristallisables, 
vaersj  et  de  couleur  jaune.  Ils  explosionnent  par  une  forte  chaleur, 
surtout  en  vase  clos. 

Le  sel  damnoniaque,  C"lP(NH*)(NO*)»0%  cristallise  en  prismes 
droits,  à  4»  à  6  ou  à  8  pans,  de  couleur  jaune.  (  Combinaison  ob- 
senéc  *,  oo  P. oc  Poo.ooPoo.P.  Inclinaison  des  faces,  oo  P  :  oo 
1^=111*»;  00  P;oo  Poo  =  145**;  P  :  =  i35%id.  =  ji5^).  Il  est 
assez  soluble  dans  l'eau,  peo  soluble dans  l'alcool. 

Le  sel  dépotasse,  C"IPK(NO*)'0%  forme  des  prismes  jaunes  ap- 
partenant également  au  système  rhombique,  et  ayant  ordinairement 
un  reflet  métallique.  (Combinaison  observée* ,  oo  P.  oo  P  oo  .  P  oo  . 
laclinaison  des  faces,  oo  P  :  oo  P=iio'»  i5'3o";Poo  :  Poo  dans 
le  plan  de  Taxe  vertical  et  du  petit  axe  horizontal  =  i  Sg^  aS'.  Rap- 
port de  l'axe  vertical  aux  axes  horizontaux  i  :  a,  7o456  :  i,  88469.) 
Il  est  peu  soluble,  et  exi]ge  pour  sa  solution  au  moins  260  p.  d'eau  à 
i^%el  i4  p.  d'eau  bouillante;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Lors - 
4u  on  le  chauffe,  il  devient  orangé;  mais  il  reprend  sa  couleur  jaune 
p^rlc  refroidissement;  une  forte  chaleur  le  fait  détoner. 
1     ht  sel  lie  soiule  ïovxw^i  de  6nes  aiguilles  brillantes,  de  coult^ir 

!  'Gww,  Ann.  de  la  Soc.  (Pagriculture,  (Thisi.  natur.  etc.,  de  X^on,  IS'iU» 

I  ?;  I,  178.  _GiRARiH9,  Joum.  de  Pharm.,  [3]  XXI,  30. 

!  '  Oi  ■oiu?f,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXH,  870. 

I  '  L*«  BtsT,  Revtu  scient  if. ,  1 X,  76. 

.      ''^iim>,.sHzuHg]tbfr.d.Akad.d  Wisscnsih    ui  U  m/î,  hommiiI»  »R.o,r.  .tl>0. 
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jauue,  solubles  dans  lo  à  i4  p.  d'eau  à  i5*.  Il  détone  ai 
ment  à  une  haute  température. 

Le  sel  debarytcy  C"H*Ba(NO*)»0*  4-  5  aq.,  cristallise  a 
obliques  à  base  rectangulaire,  d'un  jsrune  foncé,  fort  soli 
Teau,  fusibles  et  explosibles;  il  contient  i  i,i6  p.  c.  d*ei 
tallisation  qui  s'en  vont  en  grande  partie  à  loo^ 

Le  sel  de  strontiane,  C"H'Sr  (NO*)«0*,+5aq.,  forme  d 
jaunes,  durs  et  brillants,  assez  solubles  dans  l'eau  froid< 
solubles  dans  l'alcool  absolu  et  bouillant.  Il  explosion 
chaleur. 

Le  sel  de  chaux  forme  des  prismes  plus  solubles  qu< 
baryte  et  le  sel  de  strontiane. 

Le  sel  de  magnésie  forme  de  longues  aiguilles  aplaties 
Icuir  jaune,  très-solubles  dans  l'eau,  à  peine  solubles  da 
i)oiiillant,  et  paraissant  contenir  5  at.  d'eau  de  cristallisi 

Le  sel  de  zinc,  C"N*Zn(NO*)'0*  +  7  aq.  (?),  forme 
I)rismes  rhomboïdaux,  efdorescents,  fort  solubles  dans! 
perd  à  l'air  sec  8,0  p.  c;  à  i4o*  la  perte  totale  est  de  i 
(Teau. 

Le  sel  de  nickel,  C"H*Ni(NO*yO*  +  8  aq.,  s'obtient  pi 
ration  spontanée,  sous  la  forme  de  cristaux  verts,  dichroîqi 
les  sels  d'urane,  efilorescents,  fort  solubles  dans  l'eau  » 

Le  sel  de  cobalt,  C"H*Cu(NO*yO' +  5  aq.,  forme  de 
i)run  foncé  qui  perdent  toute  leur  eau  de  cristallisation  { 
—  5  atomes) entre  100"  et  1 10",  en  entrant  en  fusion. 

Le  sel  de  cuivre^  C"il*Cu(NO*)'0"  +  5  aq.,  s'obtient . 
dissoudre  le  carbonate  de  cuivre  dans  l'acide  picnque 
bouillant;  le  produit  étant  évaporé  à  sicci  té,  ouïe  repren 
rool  absolu  et  bouillant  qui  dissout  le  picrate  de  cuivre  1 
laissant  un  sous-sel  insoluble.  Le  picrate  de  cuivre  neutn 
petites  aiguilles  brillantes,  de  couleur  verte,  efflorescenti 
Mes  à  1 10*. 

Le  se!  de  manganèse  forme  des  cristaux  bruns  paraissân 
S  at.  dVau  de  cristallisation. 

Ye  sel  de  plomb  neutre  «,  C"H'Pb(N0*yO'-faq.,  s'obl 
vant  M.  Kopp,  sous  la  forme  d'aiguilles  brunes,  assez  soli 
1  eau,  par  le  refroidissement  d\m  mélange  bouillant  de 

^  i:   Koir,  INN.  de  Cftim.  rt  dv l*Ay*  .  I Jî  .Mil,  ija. 
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ralin  et  cTacéute  de  plomb  légèrement  acidulé.  —  Plusieurs  sous- 
sfU  ont  aussi  été  décrits.  Lorsqu'on  précipite  une  solution  étendue 
i  et  bouillante  d*acétate  de  plomb  par  du  picrate  d'ammoniaque  ad- 
ditionné de  beaucoup  d'ammoniaque,  on  obtient  une  poudre  jaune- 
foncé  j  composée  de  prismes  rectangulaires,  et  renfermant  C'H'Pb 
NO*)V,  4  Pl>  O.  Un  mélange  de  picrate  d'ammoniaque  et  d'acé- 
tate de  plomb  légèrement  acidulé  donne,  par  l'addition  de  l'am- 
moDiaque,  un  précipité  jaune  clair,  qui  se  prend,  par  le  repos,  en 
pillettes  brillantes,  douces  au  toucher  comme  le  talc,  et  contenant, 
suiranl  BIL  Blarchand,  C"H'Pb(NO*)'0%aPb(H-3  aq.  Enfin,  un 
mélange  étendu  et  bouillant  de  picrate  d'ammoniaque  et  d'acétate 
de  plomb  dépose,  selon  M.  Laurent,  de  petites  tables  rhomboï- 
dales,  jaune  foncé,  paraissant  contenir  C"lPPb(NOy,PbO ,  HO. 
Une  combinaison  de  picrate  de  plomb  et  d* acétate  de  plomb ^ 
C"H*Pb(?îO*)H3%C*H'PbO*4-4aq.  (Marchand),  se  dépose  sous  la 
(orme  de  tables  rhomboîdales  jaune  clair,  et  très-brillantes,  lors- 
qu'on abandonne  au  refroidissement  un  mélange  bouillant  de  pi- 
crate de  potasse  et  d'un  excès  d'acétate  de  plomb.  Cette  combi- 
naison exhale  de  I acide  acétique  parla  dessiccation. 

Le  sel  d argent^  C"H*Ag(?iO*)'0%  forme  de  belles  aiguilles  jaunes, 
brillantes  et  fort  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  mercure  s'obtient  sous  la  forme  de  petits  prismes  jaunes, 
trcs-pcu  solubles  dans  l'eau  froide,  par  le  refroidissement  d'un 
mélange  bouillant  de  nitrate  mercureux  et  de  picrate  de  potasse. 

S  1375.  Acide  picramsiquej  isomère  de  t acide  picrique^  C"IP 
(S0*yO*.  — Cet  acide  *  se  produit,  en  combinaison  avec  la  potasse, 
i    lorsquon&itbouillirlephénatedeméth7letrinitré(Si385)avecune 
I    lessive  de  potasse  moyennement  concentrée.  On  fait  bouillir  pen- 
:    dant  quelques  minutes,  et  l'on  ajoute  au  résidu  une  quantité  d'eau 
idle  que  le  sel  de  potasse  puisse  se  dissoudre  entièrement  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition.  La  liqueur  refroidie  dépose  alors  de  lon- 
ges aiguilles,  châtain  doré,  de  picranisate  de  potasse;  on  traite 
I    ce  sel  par  l'acide  nitrique  affaibli   et  bouillant,  de  manière  que 

Tacide  picranisique  se  dépose  par  le  refroidissement. 
,        L'acide  picranisique  cristallise  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  très- 
1    brillantes.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  très-facile- 
I     nient  dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  sépare  presque  entièrement  pat 

CAiioiiis(l84S),  Ann.  de  Chkm.  et  de  Phys.,  \^]  XXV,  20. 
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Le  sel  de  baryte  forme  de  belles  aiguilles  rouge  brun  | 
blés,  qu  on  obtient  avec  Tacétate  de  baryte  et  une  solutioi 
niacale  de  Tacide  nitrophénamique. 

Le  sel  de  chaux  ne  précipite  pas  immédiatement;  mab 
de  quelque  temps  on  obtient  de  petites  aiguilles. 

Le  sel  de  cuipre  est  un  précipité  vert  jaunâtre. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  brun  orangé. 

Le  sel  d* argent ,  C'*H"Ag(NO*)*N'OS  est  un  précipité  ja 
foncé,  qui  est  cristallisé  en  paillettes  si  l'on  emploie  des 
tions  chaudes. 

S  1378.  Acide picramique\  C'*H»(NO)*N0\  —  Lorsqu' 
une  solution  alcoolique  d*acide  picrique,  saturée  à  froid, 
sature  par  T ammoniaque,  et  qu'on  y  fait  ensuite  passer  de 
gène  sulfuré  jusqu'à  refus,  la  liqueur  se  colore  en  roug4 
tense,  et  laisse  déposer  une  masse  de  cristaux  d*nn  rouj 
Lorsqu'on  distille  la  liqueur  alcoolique,  il  se  dépose  du  s 
Ton  obtient  une  nouvelle  quantité  de  ces  cristaux  rouges, 
constituent  le  picramnte  d'ammoniaque. 

L'acide  picramique  s'obtient  en  précipitant  à  chaud,  ps 
acétique,  une  solution  aqueuse  de  ce  sel;  il  se  dépose,  av 
quelque  temps,  sous  la  forme  de  tables  ou  d'aiguilles  rou{ 
trcs-brillantes,  formées  de  prismes  rhomboîdaux  terminés  e 
et  d'un  rouge  orangé  en  poudre.  Il  est  soluble  dans  Talcc 
ther,  mais  presque  insoluble  dans  l'eau  même  bouillante  ; 
tion  alcoolique  saturée  est  rouge.  Il  a  une  saveur  là 
a  mère. 

Il  fond  à  i65°  et  cristallise  par  le  refroidissement;  à  u 
pérature  plus  élevée,  il  se  décompose  en  dégageant  des 
goudronneuses,  et  en  laissant  un  résidu  de  charbon.  P 
produits  de  décomposition,  on  trouve  de  l'ammoniaque  c 
c'ide  oyanhydrique. 

ITne  goutte  d'ammoniaque  ajoutée  à  sa  solution  alcoolîqi 
une  teinte  rouge  d'une  intensité  remarquable. 

Laeide  sulfurique  dilué  et  l'acide  chlorhydrique  dîssob 
€  ide  picraniique  avec  une  coloration  rouge,  sans  l'altérer.  A 
l'aridesulfuriqueconcentrélecharbonne.  L'acide  nitriquecc 

»  A.  GiR  viin  J8>,i\  Cfmpt,  rend,  de  rAcad,  XXXVI,  4îi.  —  Vacide  m 
tifiue  tW  M.  Wi^'lilor  x  Amn.  de  noçifemd.,  XUI,  4S«  '  «a  protabl^ment 
pkraïuiqiH*  iii>riir. 
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C"HXNO*/0'  +  6  HS  = 

Ac.  tnmtropliéiiiq. 

O'UXNcyyn'O'  +  8  ho  +  i 

C"H*(?40*)*ÎJ0*  +  4H0+  6S. 
Ac  picFamiq. 

I2S. 

Oa  remarque  que,  dans  la  formation  de  Tacide  nitrophénaraique, 
il  intervient  2  atomes  d'acide  binitrophénique;  du  reste,  la  réaction 
(«t  «emblable  à  toutes  les  réductions  de  corps  nitrés  par  Thydro- 
jènc  sulfuré. 

S  i3jj.  Acide  nitrophénamique^  ou  binitro-diphénamique,  C**H" 
(?fO*/NH>  -I-  4  aq. —  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  le  binitrophé- 
oated'animoniaqueavecunesoiution  de  sulfhydrated*ammoniaque. 
il  s effecrtue,  aubout  de  quelques  instants,  une  réaction  très-vive  :1a 
masse,  presque  noire ,  abandonnée  à  elle- même,  dépose,  par  le  re- 
froidissement, de  grosses  aiguilles  brun  noir.  Pour  avoir  ces  cris- 
tiux  à  rétatde  pureté,  on  décompose  la  presque  totalité  du  sulfhy- 
drate  par  de  Facide  acétique,  on  porte  le  mélange  àlebullition,  on 
filtre  pour  séparer  le  soufre,  et  Ton  abandonne  à  cristallisation. 
On  répète  à  deux  ou  trois  reprises  les  cristallisations  dans  Teau. 
Les  aiguilles  brun  noir  qu^on  obtient  ainsi  sont  jaunes  en  pou  ^ 
dre.  Elles  sont  hexagonales,  avec  quatre  angles  de  i3i°  3o'  et  deux 
angles  de  97^  Elles  renferment  4  atomes  (io,4  p*  c*)  d*eau  de  cris- 
tallisation qu'elles  perdent  par  la  dessiccation  entre  100  et  iio^ 
Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Feau  froide,  assez  soluble  dans 
Falcool  et  Téther. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  dégage  d* abord  son  eau  de 
nistallisation ,  puis  fond,  émet  quelques  paillettes  incolores  ainsi 
que  de  Fhuile  brune,  et  laisse  un  abondant  résidu  de  charbon 
qui  prend  feu  par  une  plus  forte  chaleur. 

Le  sel  iTammomaque  ne  paraît  pas  pouvoir  s'obtenir  à  l'état  so- 
lide. L'acide  nitrophénaniique  se  dissout  dans  Famnioniaque 
a?ec  une  couleur  rouge  foncé,  mais,  par  la  concentration  de  la 
solution,  l'ammoniaque  se  dégage,  et  il  ne  reste  finalement  que  de 
lacide. 

U  sel  de  potasse  renferme  C»^H"K(NO*)»N*0\  Traité  par  la 
potasse  aqueuse,  Facide  nitrophénamique  se  dissout  avec  une 
couleur  brun-rouge  foncée  ;  la  solution  donne,  par  Févaporation 
spontanée,  de  petits  mamelons  cristallins  d'un  rouge  foncé.  Ces 
rrisuux  sont  très-solubles  dans  Feau  et  l'alcool. 

.      '  L4iRETr  et  GEiiRAiiirT  (1849).  Compt.  rend  des  trav.  de  Chim.,  I8i9, p.  4M. 


48  SÉRIE    BBNZOIQDB,    GROUPE   PHENIQUE. 

par  la  chaleur;  il  détone  légèrement  par  un  choc  violent,  en  lais- 
sant un  résidu  de  charbon. 

Le  sel  (V argent j  C"H*Ag(NC)*)*NO%  est  un  précipité  rouge^  entiè- 
rement amorphe  et  anhydre.  II  est  insoluble  dans  Talcool ,  et 
dans  Teau  froide.  Traité  par  Veau  bouillante,  il  se  décompose  en 
laissant  un  résidu  insoluble.  Il  ne  noircit  pas  à  la  lumière.  Lors- 
qu  on  le  chauffe,  il  se  décompose  vers  i4o**,  en  noircissant;  le  ré- 
sidu entre  en  fusion  vers  i65®.  Projeté  sur  des  charbons  ardents,  il 
brûle  sans  détoner.  • 

Les  picramates  solubles  ne  donnent  pas  de  précipité  avec  les  sdi 
de  manganèse^  de  cobalt  y  de  fer^  de  nickel;  ils  donnent  avec  lesseb 
de  mercure  un  précipité  rouge  analogue  au  peroxjde  de  fer  hydraté, 
et  soluble  dans  les  acides. 

Dérii^s  méthyliques^  éthyliques..,.  de  Facide  phénique. 
Ethers  phéniques. 

^  i38o.  Les  éthers  phéniques  représentent  de  Thydrate  de  phé- 
iiyle,  dont  Thydrogène  basique  est  remplacé  par  du  méthyle,  de 
réthyle,  etc.  : 

Phénate  de  méthyle,  ou  anisol  ....  C'fl'O*  =  ^,„j'^j 

C"H^  Ol 
Phénate  dVthyle,  ou  phénétol C'^II"^  z=  p4Dsn! 

CH*  Ol 

Phénate  damy le,  ou  pbénamylul.   .   .  C*'H'H3*  '=z  p^|j„\^j 

On  peut  obtenir  les  éthers  phéniques,  par  double  décomposition, 
en  chaufEant,  dans  des  tubes  fermés ,  du  phénate  de  potmsse  avec 
de  rkxlure  de  méthvle,  d*éthvle  ou  d  amyle,  ou  en  dfistillaot  du 
méthyl-sulfate  ou  de  Téthyl-sulËite,  de  potasse  avec  du  phéoat< 
de  potasse. 

Vu  autre  moyen  consiste  à  dbtiller  les  éthers  salicyliques  sui 
ile  Ui  baryte  caustique  :  de  même  que  Facide  salîolùjue  se  dé- 
double^ par  cet  agent,  en  ackle  carbonique  et  en  acide  phénique, 
de  même  le  salicylate  de  méthyle  et  le  salicytate  d*éthyle  se  trans- 
forment, dans  cette  réaction,  en  phénate  de  méthyle  et  en  phénate 
iTethvle  : 
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Ac  salkyliq.  Ac.  phénique. 

C*IP(CW)0*  =1=  C*0*  4-  G*H*(C'H*)0% 
Silîcfl.  de  mélbyle.  Pliéiiale  de  méiliyle. 

C*H*(C*H*)0«  =  CO*  ^  C"H*(G*H*)0«. 
Sêheyl  d'éthyle.  Phénale  d^élbyle. 

L'acide  anîsique%  isomère  du  salicjlate  de  méthyle ,  se  dé- 
double aussi  par  la  baryte  caustique  en  acide  carbonique  et  en 
|>b^oate  de  méthyle. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tacide  nitrique  convertissent  les  ëtliers 
pheniquesen  dëriTespar  substitution .  Les  dérivés  nitrés  s'attaquent 
par  les  agents  réducteurs ,  en  donnant  des  alcalis  particuliers  : 
ainsi  oo  obtient  la  méthyl-phénidine  avec  le  phénate  de  méthyle 
nitré,  Tétfayl-phénidine  avec  le  phénate  d*éthyle  nitré ,  etc.  : 

S  i38i.  Phénate  de  mbthtu  %  ou  anisol,  C'^H'O'  =  C'W 
|C*H')0'.  —  Pour  le  préparer,  on  distille  l'acide  anisique  avec 
un  excès  de  baryte  caustique.  On  peut  aussi  faire  tomber  goutte 
à  goutte  du  salicylate  de  méthyle  sur  de  la  baryte  caustique  ré- 
ikiite  en  poudre  fine,  et  distiller  doucement  le  mélange.  On  pu- 
rifie le  produit  huileux  par  des  lavages  à  Feau  alcaline,  et  par  la 
rectîBcation  sur  le  chlorure  de  calcium. 

Le  phénate  de  méthyle  est  un  liquide  incoloce,  ttes^nobile, 
tfune  odeur  aromatique  agréable.  Il  est  insoluble  dans  leau,  très- 
vJuble  dans  l'alcool  etl'éther.  Sa  densité  est  de  0,991  à  i5". 
I    Ilentr^  en  ébullition  à  iSi*,  et  distille  sans  se  décomposer. 

L'acide   sulfurique    concentré    le  dissout   entièrement;  si  on 

I  1  étend  d*eau,  il  reste  en  dissolution  un  acide  copule.  Lorsqu  on 

rtmplace  Tacide  sulfurique  ordinaire  par  l'acide  sulfurique  fumant, 

fo  êfitant  de  le  prendre  en  excès,  l'eau  précipite  de  la  liqueur  acide 

des  flocons  cristallins  d'un  corps  neutre.  (  Voy.  $  1390.  ] 

Oopeut  distiller  le  pliénate  de  méthyle  sur  l'acide  phosphorique 
anhydre  sans  qu'il  en  soit  attaqué. 

L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  plusieurs  dérivés  par 
substitution.  (Voy.  S  i383.) 
Le  chlore  et  le  brome  donnent  aussi  de  semblables  dérivés. 

'L'adde    iDîiique  (S  1645)  représeote  de  Tadde  mélliyl-MlicyUque,  c'est-à-dire 
^rxide  salkyliqae  dont  Thydrogèoe  noo  basique  e8l  remplacé  par  du  méthyle. 

'CàHocas  (I84t),  Ann.  de  Chém.  et  de  Phys.,  [i]  II,  294;  X,  363;  XXVII,  439. 
^mpt.rend,  deCAcad.,  XXXll»  61. 

III.  ^ 
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La  polasse  ne  dissout  pas  le  phénate  de  niétliyle. 

i;  I  :)8'i.  Dérii^és  chlorés  et  bromes  du  phétuOe  dé  méth^ 

vMore  et  le  brome,  en  réagissant  sur  le  phénate  de  méthyl 

drent  de  beaux  produits  crisullisés,  dériTésparsubsdtatic 

Le  brome  donne  deux  produits  distincU;  il  paraît  d*ab< 

mer  un  corps  monobromé. 

Le  phénatê  de  méthyle  bibromé^  on  bibromaotsal,  ( 
=  C'*II'&r'(C*H'}0%  est  une  substance  soluble  dans  Talo 
lanty  d'où  elle  se  dépose,  par  le  refroidissement|  sous  la 
cailles  brillantes.  £lle  fond  à  54%  et  distille  sans  résidu  à 
pérature  supérieure;  les  vapeurs  Tiennent  se  déposer  < 
parois  froides  de  la  cornue  sous  la  forme  de  petites  tab 
tement  nettes  et  très-brillantes. 

<;  i383.  Dérivés  nilriqmes  dujJûnaUdeméUigfU.  —  L*a 
que  fumant,  dans  son  contact  avec  U  phénate  de  méthyl 
naissance  à  trois  produits  distincts,  suivant  les  proportioi 
tières  employées  et  la  durée  de  la  réaction.  Si  l'on  eospl 
nitrique  en  petite  quantité ,  et  en  évitant  que  la  tempérais 
lève ,  on  obtient  un  dérivé  mononitcé.  Si  Ton  mute  la  m 
un  excès  d*acide  nitrique  fumant,  on  obtient  un  dérivé  1 
formation  de  ce  produit  est  souvent  accompagnée  de  cellt 
chrysanisique  ou  méthyl-picrique  (  S  i386).  Enfin,  en  a 
le  phénate  de  méthyle  à  Taction  d*un  nélange  d*acid«.  \ 
et  d*acide  nitrique  fumant  à  parties  égales,  on  obtient  \ 
trinitré ,  isomère  de  Tacide  chrysanisique.  i 

Lephénaie  de  mMjrle  miré  *  ou  nitraoisol  renferme  C 
()\  On  le  prépare  en  traitant  le  phénate  de  méthyle  fi 
nitrique  fumant,  ajouté  par  petites  portions ,  et  en  ayai 
refroidir  le  oiftélange  au  moyen  de  la  glace.  Si  Ton  opéra 
caution ,  on  obtient  ainsi  un  liquide  bleu  noirâtre ,  de  la  oi 
tlune  huile  grasse ,  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  L'es 
et  par  la  rectification.  Les  portions  de  phénate  de  met 
iéré  passent  les  (Hremières ,  le  dérivé  nitré  distille  ensui 
recueille  à  part  dès  que  le  liquide  bout  d'une  manière 
a  a6o*. 

Le  phénate  de  méthyle  nitré  est  un  liquide  de  couleui 
limpide ,  plus  pesant  que  leau.  Il  bout  entre  a6a  et  afiij 

*  Cahoom  (IS44>,  Anm.  de  Ckim.  et  de  Mfs.,  [s]  X»  Sôà. 
"  C%uoiss(l849),  Ann.  Uê  Chim,  ei  de  Pkpt.^  [3]  XXVII,  Ul. 
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M-deuiie  odeur  animatique,  présentant  quelque  analogie  ave<*  celle 
ilcfs  amaniles  a  mères. 

L'aciiie    sulfurique  concentré  le  dissout  à  Taide    d^une  douce 
oluleur  ;  Teau  Ten  sépare  de  nouveau  sans  altération. 

Chauflé  avec  l'acide  nitrique,  il  se  transforme  successivemeni 
fil  dérivé  nitré  et  en  dérivé  binrtré. 
\jL potasse  aqueuse  ne  lakère  pas ,  même  à  chaud. 
Tne  solution  alcoolique  de  sulfhvdrate  d'ammoniaque  Tatlaque 
j  promptement,   en  produisant  de  la  méthyl-pliénidine  (  S  1387), 
I  avec  dépôt  de  soufre. 

S  i384*  Le  phénate  de  méthjrle  binitré  '  ou  binitranisol  ren-  ' 
frriDe  C'*H*(NO*yO'.  Lorsqu'on  traite  le  pliénate  de  mécliyle 
par  un  excès  d'acide  nitrique  fumant,  en  faisant  bouillir  pendant 
quelques  minutes,  il  se  sépare,  par  l'addition  de  l'eau,  un  liquide 
jaune  qui  se  concrète  bientôt  en  une  masse  ambrée.  C'est  le  dé 
rirébinicré.  On  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le 
'kfpose  en  longues  aiguilles. 

Ce  composé  s'obtient  également  lorsqu'on  fait  réagir  sur  racîdc 

anisique,  pendant  une  demi-heure  environ  ,  deux  à  trois  fois  son 

l  poids  dacide  nitrique  fulnant,  à  la  température  de 90 à  100*;  mais 

(bns  ce  cas,  le  phénate  de  méthyle  binitré  se  trouve  accompagné  de 

Mies  écailles,  jaune  d'or,  d'acide  clirvsanisique. 

Le  phénate  de  méthyle  binitré  cristallise  en  longues  aiguilles 
irun  jaune  pâle  ,  à  peine  solubles  dans  Teau  bouillante,  asse^solu- 
Utsdans  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  85  ou  8()'',  et  se  sublime,  par 
one  douce  chaleur,  en  aiguilles  déliées. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  diluée  et  bouillante  ne  l'altère 
pis;  une  lessive  concentrée  ne  Tattaque  qu'à  la  longue  par  une  ébul- 
lition  soutenue.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  décompose 
promptement  à  l'ébullition  et  le  transforme  en  binitrophénate  de 
potasse. 

Le  siilfhydrate  d'ammoniaque  le  convertit  en  métbyl  nitrophé- 
tiiiline. 

S  i385.  Le  phmate  de  mcthyle  trinitré*  ou    trinitraiiisol  i!on- 
'iciit  0*11*  (NO*^*  O*.  On  obtient  ce  eorps  en   traitant  le  phénate 
le  méthyle  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide 
;  nitrique  fumant  à  parties  égales. 

'  (uHWRs  (1M4),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  \^\  X,  sr.G;  XXV,  21. 
Cmi.krs  (1849),  Ann.  de  Chim  et  de  Phys  .[n]  XXV,  ?:j. 
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Il  se  produit  également  si  Ton  soumet  au  même  trait 
cide  anisiqueou  nitraiiisique.  L*acide  anisiquese  dissout 
à  l'aide  d'uue  douce  chaleur,  dans  la  liqueur  sulfuro-nitr 
la  colorer;  si  Ton  chauffe  doucement,  il  se  dégage 
d'acide  carbonique ,  et  bientôt  le  mélange  commence  à  S( 
A  ce  moment  on  cesse  de  chauffer,  et  l'on  abandonne  L 
au  repos:  il  se  sépare  alors  à  la  surface  une  huile  qi 
crête  par  le  refroidissement.  On  étend  de  beaucoup  d'eau 
refroidie,  on  lave  à  Teau  bouillante  le  produit  concréti 
fait  cristalliser  dans  un  mélange,  à  parties  égales,  d'alo 
tlier.  La  réaction  est  complète  si,  pour  i  p.  d'acide  ao 
emploie  i5  p.  de  la  liqueur  sulfuro-ni trique,  formée  de  p 
des  deux  acides. 

Le  phénate  de  méthyle  trinitré  cristallise,  par  l'évap 
sa  solution  éthéro-alcoolique ,  sous  la  forme  de  tables  1 
jaunâtres,  douées  de  beaucoup  d'éclat.  L'eau  ne  le  dissoi 
cool  le  dissout  assez  bien  à  chaud;  Téther  le  dissout  à  fî 
bandonne  par  Tévaporation  lente  eu  belles  tables  rho 

Il  fond  à  58  ou  60"*,  et  se  sublime  sans  altération  par 
chaleur. 

Lacide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  le  dissolvent  à  c 
r  altérer. 

Ni  l'ammoniaque  ni  la  potasse  diluée  et  bouillante  ne 
rébullition  ;  mais  une  lessive  de  potasse  d'une  cou 
moyenne  le  colore  en  rouge  brun  intense,  et  le  décompc 
nient  par  l'ébullition  :  il  se  produit  alors  un  sel  de  potas 
lubie,  formé  par  l'acide  picranisique  ($  iSjS),  isomère 
picrique  ou  trinitrophénique. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  convertit  le  phénate  d 
irinitré  en  méthyl-binitrophénidine  (  §  i388"). 

S  i386.  Acide  chrj'sanisique\  isomère  du  phénate  den 
nitréy  C'*H*(?iO*)^0*.  — Cet  acide*  s'obtient  de  la  manière 
quantité  considérable  :  on  fait  bouillir  très-doucement  de 
tranisique  bien  sec,  pendant  une  demi-heure  à  trois  quai 
au  plus,  avec  2  Vi  à  3  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fuman 
i\c  ce  temps,  on  retire  la  matière  du  feu ,  et  l'on  verse 

•  Caiioirs  (1849),  Ann.  de  Chim.  cl  rie  Phys.,  [3]  XXVII,  154. 
'  I/acide  clirysaDi8iqiie  représente  racidc  in(^lli>l-pîcriqiie,  c'esl-à  dire 
(jiu»,  dans  le<|iiol  riiydrogèiic  Don  ba.^tqiie  est  rempiarô  par  du  indtliyle. 
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quide  acide  cl  épais,  produit  dans  cette  réaction ,  i5  à  20  fois  son 
Tolume  cl*eauj  il  s* en  sépare  aussitôt  une  huile  jaune,  qui  ne  tarde 
pas  à  se  concréter.  Ce  produit  solide  est  un  mélange  d*acide  cliry- 
sanisique  et  de  phénate  de  méthyle  bioitré  ou  trinitré ,  suivant  la 
durée  de  la  réaction  ;  on  le  jette  sur  un  filtre,  après  Tavoir  réduit  en 
poudre,  et  ou  le  lave  jusqu'à  épuisement  avec  de  Tammoniaque 
étendue  de  a  à  3  trois  fois  son  volume  d'eau.  Les  eaux  de  lavage , 
ftant  concentrées  jusqu'au  tiers  environ  de  leur  volume  primitif, 
Jéposent  parle  refroidissement  des  aiguilles  de  chrysanisate  d'am- 
Doniaque.  On  redissout  ce  sel  dans  l'eau ,  et  on  précipite  la  solu- 
ion  par  de  l'acide  nitrique  faible;  il  se  précipite  ainsi  des  flocons 
aunes  d*acide  chrj'sanisique,  qu'on  lave  à  Veau  froide.  Après  avoir 
■zprimé  ce  produit,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 
L*acide  chrysanisique  se  dépose  alors,  par  le  refroidissement , 
•ous  la  forme  de  petites  écailles  d'un  jaune  d'or  magnifique;  ce  sont 
les  bmes  rhomboidales  a^arit  tout  l'éclat  et  la  belle  couleur  du 
MHiton  d*or.  L'eau  ne  le  dissout  pas  sensiblement  à  froid,  mais  elle 
n  dissout  de  petites  quantités  à  l'ébullition.  L'alcool  le  dissout  à 
ifîne  à  froid;  il  en  prend  beaucoup  à  chaud.  L'éther  le  dissout 
i^alement,  surtout  à  chaud. 

Il  fond  a  une  douce  chaleur,  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
fn  une  masse  cristalline  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  donne 
Qoe  vapeur  jaune  qui  se  condense  sur  les  parties  froides ,  sous  la 
forme  de  petites  écailles  très-brillantes. 

Bouilli  avec  de  Tacide  nitrique  concentré ,  il  se  transforme  en 
aiidepicrique  (  trinitrophénique). 

Distillé  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux,  il  donne 
beaucoup  de  chloropicrine  (§374)- 

His  en  présence  de  la  quantité  de  potasse  nécessaire  à  sa  satu- 
ration ,  il  donne  un  sel  fort  soluble;  l'acide  picrique,  dans  les 
loémes  circonstances,  donne  un  sel  peu  soluble.  Un  excès  de  po- 
tasse décompose  l'acide  chrysanisique  et  le  transforme  en  une  ma- 
tière brune. 

Le  chrysanisate  (f  ammoniaque ,  C'*n*(Nll*)(NO*yO%  s'obtient 
^  dissolvant  Tacide  chrysanisique  dans  un  excès  d'ammoniaque 
&ible,  et  évaporant  au  bain  marie;  la  solution  se  prend,  par 
1*  concentration,  en  petites  aiguilles  brunes,  irès-brillantes  à 
l •tat  sec. 
U  sohitiiui  du  eluNNanisale  d'anim()nia(|uc  donne  ,  avee  les  sels 
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ciiivriques,  un  précipité  gélatineux  d*tin  vert  jaunâtre;  avec  les 
.sels  ferriques,  un  précipité  jaune  clair;  avec  les  sels  de  zinc,  un 
précipité  jaune  semblable  au  précédent,  mais  plus  clair;  avec  le 
bichlorure  de  mercure,  les  liqueurs  étant  concentrées,  des  flocons 
jaune  rougeâtre;  avec  le  nitrate  de  cobalt,  un  précipité  gélati- 
neux jaune  verdàtre;  avec  le  nitrate  de  plomb,  d*abondants  flo- 
cons jaune  de  chrome. 

Le  chrysanisate  d'argent  y  C'*n*Ag  (NO*)H)*,  se  précipite  sous  L» 
forme  de  flocons  d*uo  beau  jaune,  par  le  mélange  du  nitrate  d'ar- 
gent et  du  chr\  su nisa te  d* ammoniaque. 

Le  chry'sanisate  itèthyley  ou  étlier  chrjsanisique ,  C'*II*(C*H*) 
NO*)X)',  s  obtient  en  faisant  passer,  à  refus,  un  courant  de  gai 
«  lilorlijdrique  sec  à  travers  une  dissolution  d  acide  chrjsanisique 
Jans  Talcool  concentré.  Lorsque  cette  dissolution  est  saturée,  on 
la  fait  bouillir  doucement ,  puis  on  y  verse  de  Teau  qui  précipite 
le  cbrjsanisate  d'étliyle  à  l'état  de  flocons  volumineux;  on  les  lave  a 
Teau ammoniacale,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant. 
On  obtient  ainsi  des  écailles  transparentes  d*un  jaune  d  or  tiès-riche. 
L*éther  dissout  également  ce  corps  à  chaud ,  et  Tabandoiine ,  pai 
révaporation ,  sous  la  forme  de  petites  lames  très-brillantes.  Quand 
on  le  chauffe,  il  fond  à  environ  loo*". 

J  1387.  Dérivés  par  réduction  des  dérivés  nitriques  du  phénnti 
deméthyle.  — Le  sulfhydrate  d*ammouiaque  attaque  le  phénate  (U 
niéthyle  nitré ,  hinitré  ou  trinitré  ,  en  donnant  des  alcalis  par- 
ticuliers ',  savoir  : 

Lamétliyl-phénidine,  ouanisidine.    (V*Il*NO% 
La  méthyl-uitrophénidine,  ou  ni- 

tranisidine C'H*(X0*;N0', 

La  niéthyUbinitrophénidiiie,  ou 

binitranisidiue C"H\NO*)'rN()'. 

La  méthyl'phénidine  ou  anisidine,  C'4i'*>iO',  est  le  produit  (l« 
la  réduction  du  phénate  de  méthyle  nitré.  On  dissout  ce  dcrniei 
corps  dans  une  dissolution  alcoolique  de  sulfhydrate  d\unmonia- 
que  ;  on  évapore  à  une  douce  trhaleur,  on  ajoute  un  léger  excr 
d'acide  chlorhydrique  à  la  liqueur  brune,  réduite  au  tiers  ou  ati 
quart  de  son  volume,  et  Ton  filtre  après  y  avoir  ajout«''  un  piMi 
d'eau,  afin  de  séparrr  le  soufre.  Li  licjueur  filtrée ,  étant  évaporer 
(loiit-enuMit,  dépose  df^s  ai<;uilles  de  rlilorliydrate  de  niéthyl-plu- 

•  C*fioins  nsi!»^  Ann.  tic  Chïm.  ci  de  T//'/*  .  f.*l  XXVII,  11.1,  iii,  i;>2. 
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idiue.  On  dessèche  ce  sel  sur  du  papier  buvard,  el  cm  le  distille 
fcec  une  lessWe  concentrée  de  potasse.  Les  vapeui-s  d  eau,  qui  se 
èpgenl  entraînent  avec  elles  la  méthyl-pliénidine  sous  la  fonue 
'«ne  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 

La  méthyl-phënidine  se  présente  en  cristaux.  Elle  se  comhine 
vrc  les  acides  pour  former  des  sek. 

Le  ck/or/tyyiraie  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores. 

Le  chloroplatinate  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sou.<  la 
iroie  fl*aiguilles  jaunes ,  si  Ton  verse  une  solution  concentrée  du 
lilorliydrate  dans  une  solution  également  concentrée  de  birldo- 
ire  de  platine. 

Ije  nitraiCy  le  sulfoUe  et  Voxalate  sont  cristiillisables. 

S  i388.  La  méthyl'nitrophénidine  ou  nitranisi^ine,  C'*i4*(NO*) 
O,  se  produit  par  la  réduction  du  phénate  deméthyle  binitréau 
m-en  du  sulfhydrate  d'ammoniaque;  T&ttaqueest  tr^-prompte, 
:  I  on  obtient  un  abondant  dépôt  de  soufre,  tandis  queTalcool  re- 
tnt  en  dissolution  du  sulfhydrate  de  méthyl-nitrophénidine.  On 
kluit  la  ligueur,  par  l' évapora  tion,  au  tiers  environ  de  son  vo- 
ime,  on  ajoute  un  léger  excès  d* acide  chloi:hydrique  étendu,  on  fait 
nuillir,  et  Ton  filtre.  On  verse  de  Fammoniaque  caustique  dans 
I  liqueur  filtrée ,  on  lave  le  précipité ,  e\.  on  le  fiiit  cristalliser  dans 
alcool  Ixiuillant. 

La  méthyl-nitrophénidine  cristallise  en  longues,  aiguilles  cou- 
^ur  grenat,  clouées  de  beaucx>up  d*éclat.  Insoluble  dans  Teaii 
'(»ide ,  elle  se  dissout  assez  bien  dans  Tenu  bouillante.  L*alcool 
ouillaot  la  dissout  également  bien.  L*éther  la  dissout  aisément, 
iirtout  à  chaud. 

Klle  fond  à  une  douce  chaleur,  el  se  prend  par  le  refroiclissc- 
ti<*nt  en  une  masse  radiée.  ChaufTée  doucement  n  une  tempiTnture 
»lus  élevée ,  elle  émet  des  vapeurs  jaunes  qui  se  condensent  sur  les 
larties  froides  eu  aiguilles  de  même  couleur. 

Le  brome  Tattaquo  vivement,  en  donnant  un  produit  qui  n'a  pas 
If  propriétés  alcalines. 

L  acide  nitricfue  fuma  iit  la  décompose  avec  énergie,  surtout  à  c^iaud , 
pTi  produisant  une  matière  visqueuse,  insoluble  dans  les  acides. 

Les  rhiorures  de  benzoïlo,  do  cinamyle  ,  de  c*nm>le  et  d'aiii- 
mIc  attaquent  In  mcMliyl-nitropliéuîdine,  cîn  produisant  de  l'ac^idc 
•\il»ulivdrîqu<*  c»t  drs  com posés  semblahlrs  à  la  benARniidc  et  à  l:i 

'cii/,uiilidc. 
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La  métiiyl-oitrophénidtoe  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  el  i 
donne  des  sels  cristallisables  avec  plusienrs  d'entre  eux.  i 

Jje  chlorhydrate  y  C'*ff(NO*)NO%HGI,  s'obtient  en  belles  aîguil-  i 
les,  presque  incolores  à  letat  de  pureté,  peu  solubles  dans  l'eaa  i 
froide,  fort  solubles  dans  Teau  bouillante.  i 

Le  cA/oropfof//iflf4?,  C*W(NO*)XO%HGI,PtGl%  se  dépose,  parle 
refroidissement ,  sous  la  forme  d'aiguilles  orangé  brun ,  lorsqu'on 
▼erse  une  solution  concentrée  et  chaude  de  bichlorure  de  platine 
dans  une  solution  également  concentrée  et  chaude  de  chlorhy- 
drate de  méthyUnitrophénidine. 

Le  hromhydratey  C'*H*(NC)*)NO*,  cristallise  en  aiguilles  pres- 
que incolores  s'il  a  été  préparé  avec  soin« 

Le  sulfate,  a  e*H*(?JO*)?JO»,S*(y,  2  HO,  s  obtient  sous  la  forme 
d*aiguilles  déliées,  d*un  aspect  sojeux,  et  groupées  autour  d*uD 
centre  commun.  II  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  surtout  aiguisée  * 
d* acide  sulfurique. 

Le  nilrate,C  '«H'(NO}NO%NO''H,  crisullise  en  aiguilles  qui  peu^ 
vent  acquérir  de  grandes  dimensions  par  un  refroidissement  lent. 
Il  estbeaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

S  i388*.  La  méthyl-binitrophénidine  ou  binitranisidine,  C'*H' 
(NO*)'NO%  se  produit  lorsqu'on  met  le  phénate  de  méthyle  tri- 
nitré  en  digestion,  à  une  douce  chaleur,  avec  une  solution  alcoo-> 
lique  de  sulfhydrate  d*ammoniaque  ;  la  liqueur  acquiert  une  couleur 
rouge  de  sang  de  plus  en  plus  foncée,  et  finit  par  se  prendre  en 
masse  au  bout  de  quelque  temps.  Quand  la  réaction  cesse  de  se 
manifester,  on  porte  le  mélange  à  lebullitioii ,  et  Ion  évapore  la 
liqueur  au  tiers  environ  de  son  volume  primitif.  On  ajoute  alors 
un  excès  d  acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d^eau,  on 
fait  bouillir,  et  Ton  filtre.  I^  liqueur  filtrée,  étant  traitée  par  l'am- 
moniaque, dépose  la  niélliyl-binitrophénidiue  sous  la  forme  de 
ilocoiis  d'un  rouge  foncé. 

La  niéthyl-binitrophénidine  ainsi  obtenue  se  présente ,  après  la 
dessiccation,  à  Tétat  d'une  poudre  tantôt  d'un  rouge  vif,  tantôt 
d'un  rouge  violacc,  suivant  la  concentration  de  la  liqueur  d'où  ou 
l'a  pivcipitée,  i»l  sans  appan*nce  de  cristallisation.  L'eau  \\eA\  dis- 
sout que  des  traces  à  froid;  à  la  température  de  rébullition  ,  elle 
en  prend  de  tiès-petites  quantités  en  se  colorant  en  jaune  orange. 
L'alcool  n'en  dissout  qu'une  faible  portion  à  froid;  bouillant,  il 
en  dissout  des  quuntitns  assez  notables,  qu'il  abandonne  par  un  rc- 
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froidissement  lent,  sous  la  forme  d* aiguilles  d* un  violet  noirâtre. 
Léther  la  dissout  en  petite  quantité  à  chaud. 

Blé  fond  à  une  température  peu  élevée,  et  se  prend,  par  le  re- 
froidissement, en  une  masse  cristalline,  radiée,  d*uu  violet  noirâtre, 
présentant  Taspect  du  cinabre. 

Die  forme  avec  les  acides  chlorhydrique,  nitrique  et  sulfu- 
riqoe  des  sels  solubles  et  cristallisables,  si  Ton  a  soin  d'employer 
un  excès  d*acide  :  Feau  détruit  ces  combinaisons  en  mettant  en  li- 
berté la  raéthjl-binitropbénidine. 

L*acide  nitrique  fumant  attaque  vivement  cette  base  à  la  tem- 
pâature  de  l'ébullition,  et  donne  une  matière  résinoîde,  brun  jau- 
aâtre,  se  dissolvant  dans  la  potasse  avec  une  couleur  brune  tiès- 
nlease. 

S  1390.  Dérivée  sulfuriques  du  phétuUe  de  métàjrle^.  —  De  même 
ftte  rbjdrate  de  phényle (phénate  d* hydrogène) se  dissoutdans  l'a- 
cide sulfurique  concentré  pour  donner  l'acide  sulfophénique  ou 
phényl-sulfurique  (§  i4o8),  de  même  le  phénate  de  méthyle 
lioDne,  dans  ces  circonstances,  Tacide  roéthyl-sulfophénique  : 

C"H*.0| 
Acide  sulfophénique HOI^'^*' 

Acide  methyUsuirophenique.  .  .  '  ^  |  MJ  . 

L'acide  sulfurique  anhydre  donne  en  outre,  avec  le  phénate  de 
méthyle,  une  combinaison  neutre  contenant  : 

L'acide  méthxl-sulfophénique  ou  sulfanisolique  n'est  connu 
iju'en  dissolution. 

Saturé  par  du  carbonate  de  baryte,  la  liqueur  acide  donne  un 
Wf&6arr^soluble,  cristallisable,  et  qui,  desséché,  renferme  C'^U' 
BaSH)»  Hh  aq. 

Le  corps  neutre  ou  sulfanisolide,  C"H'*S'0' ,  est  à  Tacide  nié- 
thyl-sulfophénique  ce  que  le  sulfate  d*éthyle  est  à  Tacide  éthyl- 
'ulfurique.  Lorsqu  on  dirige  les  vapeurs  diacide  sulfurique  anhydre 
lians  du  phénate  de  méthyle  refroidi,  elles  sont  absorbées ,  et  peu 
^  peu  le  liquide  sépaissit  :  si  Ton  verse  alors  de  Teau  sur  le 
IToduil,  la  matière  non  altérée  vient  surn;iger,  et  le  corps  neutre. en 


58  SÉRIE     BKNZOIQDB9     GROUPE    PHEXIQUE. 

question  se  dépose  au  fond  sous  la  forme  de  Cnes  aiguilles ,  tandis 
que  de  Facide  mëthyl-suifophénique  reste  en  dissolution.  On  ei* 
prime  le  corps  neutre  et  on  le  fait  cristalliser  dans  lalcool.  Il  se 
présente  sous  la  forn\e  d*aiguilles  déliées,  d'un  édat  argentin.  Il 
est  insoluble  dans  Teau ,  fort  soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Il  fond 
à  une  douce  chaleur,  et  se  sublime  à  une  température  plus  éleTee. 
L*acide  sulfurique  le  dissout  et  le  transforme  en  acide  métlijl* 
sulfophénique. 

S  1391  .Phénated  ETHYLE  \  phénétol  ousalithol,  C'*H'"0=C"H* 
(C^li^)0\  —  On  Tobtient  par  la  distillation  sèche  <le  la  combi- 
naison ,  parfaitement  desséchée ,  que  le  salicylate  d*éthyle  forme 
avec  la  baryte;  on  purifie  le  produit  huileux  en  le  lavant  à  chaud 
avec  de  Teau  alcaline,  et  en  le  rectifiant  après  Tavoir  laissé  en  di- 
gestion sur  des  fragments  de  chlorure  de  calcium  fondu. 

C*est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  plus  léger  que  Teau,  d*une 
odeur  aromatique  agréable;  insoluble  dans  Teau ,  fort  soluble 
dans  Talcool  et  Téther.  Il  bout  à  172°. 

Une  dissolution  de  potasse  ne  lui  fait  éprouver  aucune  alté- 
ration. 

L'acide  sulfurique  le  transforme  en  un  acide  copule  dont  le  sel 
de  baryte  est  soluble  et  cristallisable. 

Le  clilore  et  le  brome  le  convertissent  en  des  produits  cristaU 
lisables. 

L'acide  nitrique  fumant  Tattaque  avec  énergie  :  si  Ton  emploie 
cet  acide  en  petite  quantité,  il  se  produit  une  huile  d*un  brun  rou- 
geàtre;  si  Ion  fait  bouillir  le  phénate  d  ethyle  avec  un  excès  d*acido 
fumant,  on  obtient  un  composé  binitré. 

S  1392.  Dèrwès  nitriques  du  phénate  d'êthylc^.  — Lorsqu'on 
verse  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  phénate  d'étliyle,  il  se  pro- 
duit une  action  assez  vive,  et  le  mélange  s'écliaufTe  considérable- 
ment. Le  phénate  d'éthyle  ayant  été  traité  par  son  volume  diacide 
nitrique,  il  se  sépare  une  huile  brune  qui  se  précipite  au  fond  du 
vase. 

he  plienate  (f  éthyle  nitrc  ou  nitrophénétol  parait  constituer  cette 
huile.  Toutefois  celle-ci  ne  présente  pas  de  point  (Tébullition  cons- 
tant, et,  si  on  la  riMlifu»,  les  dern lires  portions  <lo  la  distillation  se 

'  ('\iioii;mIs'iO;,  .\nn.  de  Cftim.'rt  de  PIki^  .  ;  ;!,  XWII,  W\.  —  n\i\,  Auu.  (ter 
(hem.  H.  rhnrm  ,  lAXIII,  '^or. 
*  ('\no!n^  M»«0),  /or.  àf.  —  Bai  v,  fm'  *>f 
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figent  par  le  refroiclisseinent  en  donnant  des  cristaux  du  dtfrivé  hi- 
uitré. 

Le  pliénnte  déthyle  binitrCy  binitrophénéC4)l  ou  binitrosalitliol, 
nmiienl  C'*H'(NO*)*0\  Pour  le  préparer,  on  traite  le  phénate 
dVthjle  par  son  volume  d'acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  d  a- 
jouter  ce  dernier  par  petites  portions,  puis  on  fait  bouillir  pendant 
ipielques  minutes.  La  liqueur,  d'abord  foncée,  s'éclaircit  peu  à 
peu;  on  arrête  alors  Fébullition,  et  Ton  y  verse  de  Teau.  Celle«ci 
précipite  une  huile  qui  finit  par  se  concréter  entièrement;  on  fait 
rristalliser  ce  produit  dans  lalcool  bouillant. 

I^e  phéuate  d*éthyle  binitré  cristallise  en  aiguilles  jaunes  qui 
ressemblent  beaucoup  au  phénate  de  méthyle  binitré.  Distillé  avec 
ménagement,  il  se  sublime  sans  résidu;  chauffé  brusquement,  il  se 
ilécompose  avec  ignition,  en  laissant  un  abondant  dépôt  de  charbon. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  transforme  en  éthyt-nitroplié- 
iiidine. 

Le  phénate  déthyle  triiûtré  ou  éther  picrique  '  se  produit,  suivant 
M.  Mitscherlich ,  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures 
une  solution  d  acide  picrique  dans  Talcool  additionné  d'un  peu 
•l'acide  sulfurique ;  on  ajoute  ensuite  de  l'ammoniaque  et  de  leau. 
I-e  produit  cristallise  en  paillettes  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à 
94  ;  il  commence  à  bouillir  à  Sgo**,  et  se  décompose.  Il  est  sans 
««lenr,  mais  il  possède  une  saveur  mordicante  et  amère.  A  froid , 
il  est  peu  soluble  dans  I  alcool  ;  Talcool  bouillant  le  dissout  mieux. 

M.  Erdmann  n'a  pas  réussi  à  obtenir  Tétlier  picrique  par  ce  pro- 
ledê. 

S  i>9'^.  Dérivés  par  réduction  des  (L*rwés  nitriques  du  phénate 
'l\'thyle,  —  L'action  du  sulHiydrate  cramnioniaque  sur  le  phénalc 
•iVtiiyle  nitré  n'a  pas  été  examinée;  elle  donnerait  probable- 
iiieiit  réthyl-phénidine. 

Véthj'l-nitrophénidine*  ou  nitropliénétidine  renferme  (^'"11" 
NO'  \()'.  Lorsqu'on  fait  passer  simnltanémenl  un  courant  dacidc 
^ulfliydrique  et  un  courant  d'ammoniaque  à  travers  une  solution 
ilcoolique  de  phénate  d  elliyle  binitré,  on  obtient  bientôt  un  dépôt 
•lesonfre,  tandis  que  l'alrool  relient  en  dissolution  de  l'étliyl-nitro- 
l'Iiôiiidine. 


Mn^.iiKni.if:ii.   Ixinb.d.  (  hinur  ,  I.    I,  |».  ■»>!.  Jnnin.  f    prtiht    Cfum  ,  XMI, 
'■'i.  —  Kr.Dii\>N,  Joj/rw.  /.  praftf.   (hem,,  XXXVII,  \.\. 
M'Mi«r>   l»«0\  loc,  rit. 
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Cet  akrali  crisullisr  en  aigaillcs  brunes  «ntièremeot  s 
j  la  m^thyl-nitropbéiiidioe. 

Il  réagit  à  chaud  sur  le  chlorure  de  benzoîle ,  en  ai 
produit  crîstallîsaot  dans  Falcool  eo  petites  aiguilles. 

Il  fonne  des  sels  crisullisables  avec  les  acides  chloi 
nitrique  et  sulfurique. 

$  1394.  Phésiatb  damtle' ou  phénamylol,  C^H'^O* 
. CH^'^O*.  —  On  I  obtient  en  faisant  réagir  de  Tiodun 
sur  du  phenate  de  potasse  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe 
à  100  ou  i2(/.  lï  se  présente  sous  la  forme  d*une  huik 
inc^ilore,  plus  légère  que  Teau,  douée  d'une  agréable  odei 
tique,  et  lK>uillant  entre  224  et  225''. 

L*acide  nitrique  fumant  l'attaque  avec  une  extrême  rit 
le  transforme  en  une  huile  pesante,  qui,  traitée  par  une  d 
alcoolique  de  sulfhydrate  d*anmioniaque ,  dodhe  une  ba 
lisée  (amjrUnilrophénïdine  ou  nitrophénamylidine  )  susa 
former  des  sels  cristallisables. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  en  prenant  une  couleur  roi 
ajoutée  à  la  liqueur  n'en  précipite  rien;  celle-ci,  traiti 
carbonate  de  baryte,  fournit  par  Tévaporation  Un  sel  cri: 

AciDB    OXTPHSNIQUB. 

Syii.  :  Uioxyde  de  pbéoyle,  pyrocatéchine,  acide  pyromoriDtaDoiqi 

Composition  :  C"IPO*. 

^  1395.  Ce  corps  se  produit  par  la  distillation  sèche  di 
«liiiie*  (  principe  du  cachou)  et  de  l'acide  morintannique* 
(lu  bois  jaune);  il  paraît  aussi  se  former  par  la  distillatii 
(le  la  gomme  ammoniaque  et  de  la  peucédanine. 

Pour  le  préparer,  on  soumet  le  cachou  à  laction  de  la 
dans  une  cornue  spacieuse.  On  obtient  ainsi  une  liquev 
rhargéo  de  matières  goudronneuses  ;  ce  produit  est  aban 
lévaporation  spontanée,  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  pris  en  ui 
opaisse  et  cristalline.  On  soumet  celle-ci  à  l'action  de  la  pre» 
des  doubles  de  papier  Joseph,  et  on  purifie  les  cristaux  d'aci 
plu^niquo  par  la  sublimation. 

'  iuiuinbUS!»!),  Compt.  rrnd.  de  l'Acad.,  XXXII,  «I. 

*  \UWMM  (lS3U),flr;ïeW.  /.  d.  Phann.,  LXYIII,  ô\.  —  Zwf.noki;,  Ann.  à 
M    rhaim.,  XXXVll,  327. 

'  II.  WAj.NhK.  Jouin.  f.  piakt,  (ht m  ,1.11.  ni»,  I.V.fi»,  vi  Ann.  dtr 
l'AiUlH  ,  LXXXIV,  78ô. 
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La  préparation  de  ce  corps  par  Tacide  moriiitannique  se  fait  par 
même  procédé.  Lorsqu'on  soumet  Tacide  morintannique  21  Tac- 
m  de  la  chaleur,  il  fond  et  se  décompose  en  acide  carbonique  et 
•  uo  liquide  incolore  qui  distille,  en  même  temps  qu*il  reste  un 
arbon  volumineux.  Le  liquide  se  concrète  en  une  masse  cristal- 
le,  ayant  Todeur  de  Tacide  phéniqne;  on  la  purifie  par  la  subli- 
atioD,  après  Tavoir  exprimée  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer. 
L'acide  oxyphénique  est  fort  soluble  dans  Teau ,  plus  soluble  en- 
tre dans  Talcool,  très-peu  soluble  dans  l'éther.  La  solution  aqueuse 
dépose  sous  la  forme  de  prismes  rectangulaires ,  terminés  par  un 
lemu.  (  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  rhombique.  Com- 
naison  observée ,  00  Poo  •  00  ^00  •  n  Poo  .  Inclinaison  des  faces , 
p30  :  00  Pao  =  90**  ;  n  Poo  :  n  Poo  =  1 16*.  Les  faces  00  Poo  sont 
ipeu  ondulées;  les  faces  oc  P  00  sont  striées  horizontalement;  les 
res  n  P  00  sont  lisses  et  brillantes  ).  Il  a  donné  à  l'analyse  ': 
Zweoger.  Wagner . 

a  a  a  a         b  b  b         Calcul. 

Carbone.    .   .     64,71     6i,31     M,95      65,S2    65,51     65,45    65,61        65,45 
Hydrogène.  .       5,68      5,43      5,66        5,64      5,86      5,61      5,68  5,46 

Oxygèoe.  .  .       i»  •  »  ■         ^         »  »  19,09 

100,00 

L'acide  oxyphénique,  recristallisé  dans  leau,  présente  une  réac- 
m  acide  à  peine  sensible;  il  a  une  saveur  légèrement  amère, 
ppelant  celle  de  l'acide  phénique. 

Les  cristaux  sèches  à  80**  fondent  à  iio""  ou  11 5"^;  la  matière 
ndue  bout  entre  240  et  24^°*  I^^s  vapeurs  sont  incolores,  et  se 
indensent  en  un  liquide  qui  forme  de  beaux  cristaux  par  le  re- 
Didissement. 

On  peut  distiller  l'acide  oxyphénique  sur  la  potasse,  la  chaux 
1  la  baryte  caustiques,  sans  qu'il  y  ait  décomposition. 
Sa  solution  dans  la  potasse  ou  dans  l'ammoniaque  caustiques, 
iposée  à  l'air,  en  absorbe  Toxygène,  devient  verle ,  puis  brune,  et 
)fin  noire  et  opaque.  La  solution  dans  les  carbonates  alcalins 
!  comporte  d'une  manière  semblable.  Lorsqu'on  fait  tomber  dans 
(^Teau  de  chaux  une  goutte  d'une  solution  aqueuse  et  concentrée 
acide  oxyphénique,  la  liqueur  devient  veite  et  brunit  peu  à  peu. 
Sa  solution  aqueuse  réduit  aisément  le  chlorure  d'or,  le  nitrate 
argent  et  le  bichloruie  de  platine. 

'  a  Acide  oxyphénique  préparé  par  le  cachou  ;  b  id.  préparé  par  VacMe  morintan- 
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Klic*  traltère  pas  les  sels  ferreux,  mais  elle  donne  ave 
itlildinre  tie  fer  (avec  les  sels  ferroso-ferriqiies )  une  o 
veri  foncé,  qui  passe  au  rouge  foncé  par  Taddition  de 
niaque,  de  la  potasse  ou  de  l'eau  de  baryte;  cette  réactîo 
caractéristique. 

I/acide  onyphénique  ne  précipite  pas  les  solutions  de  | 
d'émétique  et  de  sels  de  quinine. 

11  précipite  en  blanc  Tacétate  de  plomb;  le  précipité  a 
l'analyse  69,5  —  68,7  p.  c.  d*oxyde  (Wagner;  70,0  p.  c 
ger.  La  formule  C'*H*Pb*0*  en  exigerait  70,8  p.  c.  ) 

L  acide  nitrique  transforme  lacide  oxyphénique  en  acic 
(jue,  <M)loré  en  jaune  par  des  traces  d'une  matière  nitrogé 
férente  de  l'acide  picrique. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
nansforme  facide  oxyphénique  en  chloranîle  (5  i46i)  : 
(/"IPO*  +  10  Cl  =  C'*G1*0*  +  6  GUI. 
Ac-o\\phéii.  Cliloranile.- 

Ia^  produit  que  nous  venons  de  décrire  n*a  pas  encore  i 
iVMuinv^n  étudié  dans  ses  rapports  avec  les  autres  comb 
phoniques,  et  ce  n'est  qu'en  raison  de  sa  composition  que 
4'oiisidérons  provisoirement  comme  le  bioxyde  de  phényle 

J)cni'ès  chlores  fie  facide  ojcyphénique. 

S,  iM}6.  1/action  du  chlore  sur  l'acide  oxyphénique  n'a 
«'\annnro,  maison  connaît  un  acide  chloré  qui  semble  de 
hitïxuU»  de  phényle  :  c'est  rncitte  vhloromcéiqne ^  obti 
.M.  Saint  l\vro  en  soumettant  Tacide  l>en/.oïque( acide  plié 
nù(|ue^  à  une  action  à  la  foisowdante  et  chlorurante. 

Jsi  li^S-,  Jvitle  chli>9^miciiijHc\  dit  aussi  acide  phényliq 
norhîorurt»,  (l"irGI()*,  -  Pour  obtenir  ce  corps,  on  fait  | 
Iroid  un  courant  tle  chlore  ilansune  solution  aqueuse  et  fo 
;\lralisoo  de  henzoate  tic  potasse.  Les  doses  qui  convien 
niuMix  à  ivtlo  opération  M>nt  :  (>o  grammes  d'acide  benzoïq* 
^lanuucN  lie  piUasNO  à  la  t^hanv»  .hu»  à  .V^o  grammes  d'e 

SviM  \  \\\\  viSi>\  kHH  dx'  r*;i»N  if  ,^  Vk\s  s  .î  \\V.  «8*.—  Suivaul 
Kopi»  V  <>'»*/'/    »vi*i/    %Us  tu\%    »?f   ritM# ,  iîi4',  I'   i«W,  on  oblieudriit 
«iil(Mi«lmuv>i(|u<' r'*irt  lO\  ou  i.uviiii  .^u  «ludiloio  Mir  «)«»  I Viile  benzoïqi 
,i,u)MHi  iA»ox  »U'  MMiilo,  »vi  .u*hltMliKM\«lvor«Mt|«)^  K'niM'ijiil  «If*  «Is  cristalt 
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Jiss«>ut  la   potasse  à  une  tloiice  chaleur,  on  y  lulrodnit  ensuittr 
1  acifle  lienzoïque ,  et  on  attend  que  le  tout  soit  refroidi  avant  d  y 
faire  passer  le  courant  de  chlore.  Il  convient  de  terminer  le  tubt* 
à  gaz  qui  amène  le  chlore,  par  un  tube  large  et  ébréclié  à  sa  partie 
iofêrieure,  afin  d'éviter  les  engorgements.  Au   bout  de  quelque 
temps,  on  voit  la  liqueur  prendre  les  nuances  successives  du  jaune , 
du  jaune  verdàtre,  du  vert  clair,  puis  elle  jaunit  de  nouveau  et 
abandonne  eo   dernier  lieu  un  dépôt  abondant,  sous  la  forme 
d'une  bouillie  grisâtre  et  cristalline.  Pendant  toute  la  durée  de  la 
rêactioo  ,  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique.  Le  précipité  se  com- 
pose de  crhiorate  de  potasse,  d'une  petite  quantité  de  benzoate  non- 
altéré,  et   du  sel  de  potasse  de  Tacide  chloronicéique ;  la  liqueui* 
surnageante  rentérme  en  dissolution  du  benzoate  de  potasse  et  du 
chlorure  de  potassium.  On  ajoute  à  la  masse  la  moitié  environ  de 
son  volume  d*eau  ;  on  sature  la  liqueur,  à  une  douce  chaleur,  par 
lin  courant  d'acide  carbonique,  et  Ton  achève  la  saturation  par  une 
petite  quantité  d*acide  chlorhydrique  étendu.  On  porte  alors  le  tout 
arébuUition;  peu  à  peu  le  magma  qui  s  était  précipité  se  redissout, 
et  on  voit  aussitôt  apparaître  une  substance  oléagineuse  qui  se  cou- 
(Tète  par  le  refroidissement  :  c^est  lacide  chloronicéique.  On  le 
purifie  de  F  acide  benzoïque  qu'il  peut  encore  contenir,  par  des 
fusions  répétées  dans  Teau  bouillante ,  ainsi  que  par  des  ci  islaliisa- 
tioiis  dans  Falcool  ou  dans  un  mélange  d'alcool  et  d*éther. 

L'acide  chloronicéique  pur  constitue  de  petits  cristaux  groupés 
en  choux-fleurs,  et  se  présentant  au  microscope  sous  la  forme  d«' 
prismes  aciculaires  à  quatre  pans,  il  fond  à  iSo"";  sa  densité  est  de 
1.29  a  rétat  fondu,  il  bout  à  aiS*".  Il  est  volatil  sans  décomposi  • 
tioD,  et  se  sublime  en  aiguilles  aplaties,  d*un  aspect  gras ,  et  grou- 
pées autour  d'un  centre  commun.  Son  odeur  est  vive  et  pénétrante. 
Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

ËipéritfDce.  Calcul. 


Carbone.  .  . 

4p,7^ 

5i,5i 

50,09 

5o,o6 

30,00 

Hydrogène. . 

^,87 

3,70 

3,5o 

3,39 

•^47 

Qilore.   .  .  . 

23,80 

23,54 

23,73 

24,1 5 

24,3o 

Oxygène.  .  . 

23,61 

21,25 

21,68 

22,4o 

22,23 

100,00   100,00  100,00    100,00        100,00 
Traité  par   lacide   sulfuriqiie    fumant,    lacide   chloronicéique 
donne  un  acitle  copule  dont  le  sel   «le  baryte  est  soluble.  Avrr 
l'acide  nitrique  fumant  ,  il  donne  un  acide  nitrogméf  ,S  1^98;. 


; 


li 
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Il  résiste  à  Faction  prolongée  d*un  oouranl  de  chl 
uiérae  sous  Finfluence  de  la  chaleur. 

Il  n*est  pas  attaqué  par  Tamalganie  de  potassium. 

Distillé  sur  la  chaux  ou  la  baryte ,  il  donne  un  hydr 
solide  et  un  corps  chloré  liquide  (  $  1399  ). 

Le  sel  ifammoniaque,  C''B«(^ïH')6IO|  cristaUise  en  lar| 
micacées,  fusibles  et  volatiles  sans  décomposition. 
*  he  sel  de  baryte^  C^H^BaGIO^,  constitue  une  poudre  \ 
cristalline  y  peu  soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  I 
chaud  ;  il  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  uo  me 
deux  hydrocarbures,  Tun  solide,  Tautre  liquide ,  en  mén 
quil  reste  du  charbon. 

Le  sel  d  argent  yXl^*WA^\iy^  préparé  .avec  des  liqueo 
liquesi  s»  précipite  sous  la  forme  de  0ooons  blancs  que 
et  la  dessiccation  changent  en  une  poudre  cristalline.  L*« 
ce  sel  a  donné  : 

•  Eipérieaee.  CMéal. 

Carbone ^py^a     ^9''9         a8,68 

Hydrogène.    .    .       2,08       a,o3  1,59 

Argent 43,3i     43, 11        43,02 

Le  Moronîcéate  dilhyle,  C"H*(C*»)G10«  ==  OV»i 
présente  sous  la  forme  d*un  liquide  incolore;  sa  densiu 
0,981  à  lo""  ;  il  bout  à  aSo"*.  On  le  prépare  à  la  manière  01 
au  moyen  d*un  courant  diacide  chlorhydrique  gaieux, 
débarrasse,  par  une  rectification  sur  de  la  litharge ,  de  \%\ 
pourrait  retenir  en  dissolution. 

Vamîde  chloronicéique,  C'*Ii*6IN0*,  s'obtient  aisément  1 
donnant  dans  un  flacon,  pendant  quelque  temps,  une 
alcoolique  de  chloronicéate  d*éthyle  tfu  contact  de  l'amoM 
Lamide  Cristallise,  par  Tévaporation ,  en  lames  incolorl 
aspect  gras,  et  fusibles  à  io8*« 

S  1398.  V acide  niirthchioronicédque,  C'*S*(NO)6K)*,  d 
lacide  chloronicéique  par  la  substitution  de  NO*  à  H.  L*a 
irique  fumant  attaque  Tacide  chloronicéique  avec  yUAm 
dissout,  et  ne  tarde  pas  à  déposer  le  dérivé  nitrique;  celui 
raliise  en  larges  lames  micacées,  d*un  éclat  gras,  et  solub 
r  alcool. 

Le  nitrchchloivnicéate  déihyie,  C"H'(C*H*)  (»0*)GH>, 
lide  et  cristallise  en  larges  lames  incolores. 
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i-mère  de  la  préparation  de  lacîde  nitro-clilorooicéique 

par  révaporatîon ,  de  longues  aiguilles  incolores ,  qui  ren- 

t  les  éléments  de  Tacide  citraconique  dans  lequel  2  atomes 

îgène  seraient  remplacés  par  NO*  elGI  ==  C'*H*(«0*)GIO*  : 

Expérience.       Calcul. 

Carbone ^3,77         33,89 

Hydrogène 2,29  2,26 

Chlore ^9  fil         '9>78 

Azote 8,i4  7,90 

Oxygène 36, 1 3         36, 17 

100,00       100,00 
^99*  Lorsqu*on  distille,  dans  une  cornue»  lacide  chioroni- 
avec  un  excès  de  chaux  ou  de  baryte  caustique,  il  passe 
d   un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune  brunâtre,  puis 
::tion   semble  éprouver  un   temps   d'arrêt;  en  continuant 
cation  de   la  chaleur,   on  voit  se  condenser  un  produit 
,  tandis  que  la  cornue  retient  un  résidu  charbonneux  con- 
du  chlorure  de  calcium  ou  de  baryum. 
SaÎDt-Evre  donne  le  nom  de  paranicine  à  la  substance  so- 
t  celui  de  nicène  monochloré  au  liquide  qui  distille  en  pre- 
ieu.  La  composition  et  le  mode  de  formation  de  ces  corps 
paraissent  pas  suffisamment  établies. 

je  paranicène  ne  renferme  que  du  carbone  et  de  Thydro- 
pour  le  purifier,  il  faut  le  faire  passer  une  seconde  fois  sur 
rhaux  chauffée  au  rouge  sombre.  Il  est  solide,  d'une  cou- 
trine,  d*une  odeur  et  d*une  saveur  pénétrantes  ;  il  cristallise 
ges  lames,  se  dissout  dans  Talcool  et  Téther,  présente  une 
é  de  I,  24,  et  bout  à  365''.  Il  paraît  renfermer  C^H"  ;  densité 
»eur  trouvée  =  4>79(?)9  id*  calculée  =  4>6^  pour  4  volumes, 
lalyse  a  donné  : 

ExpéricDce.  Calcul. 

rbone.  .  87,84  90,96  90,84  90,40  90,90  90,90 
drogène.  6,08  8,96  9,07  9,09  9,o5  9,o5 
cide  nitrique  fumant  attaque  avec  énergie  le  paranicène  et 
»ar  le  dissoudre  ;  la  liqueur  dépose  par  le  refroidissement  des 
les  solubles  dans  Talcool  et  Téther,  et  renfermant  C^H" 
.  Ce  produit  est  mélangé  d'une  petite  quantité  de  matière 
>îde. 

Le  nicène  monochloré  contient  du  carbone,  de  l'hydrogène 
m.       "  S 
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et  du  chlore.  Convenablement  rectifié,  il  se  préwnte  mus 

d'un  liquide  légèrement  ambré,  d'une  densité  de  i,i4> 

bout  à  apa*  ou  294*.  Il  parait  contenir  C^H*^!*  =  4 

densité  de  Tapeor  trouvée  C3  7,62  ;  id.  calculée  =3  6,98.  Se 

a  donné  : 

Eipéricnce. G 

Carbone.  .  .  61,1  60,8  60,6  60,6  60,8 
Hydrogène.  •  5,8  5,4  8,7  5,4  5,4 
Chlore.  ,  .  .    35,o    3S,i     35, i     35,i     35,i 

io3,9  101,3  101,4  ioi)i  101,0       it 
L'acide  nitrique  attaque  avec  violence  le  nicène  monoc 
produisant  un  corps  C'*ff(NO*)*Gl"  cristallisé  en  longua 
soyeuses,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

$  i4oo.  En  soumettant  à  l'action  du  sulfhydnite  d*anu 
les  dérivés  nitriques  du  paranicène  et  du  nicène  moi 
M.  Saint-Èvre  obtient  deux  alcalis  particuliers,  que  ce 
nppelle  paranicine  et  ehloromeine. 

a.  La  paranicine f  C**{I'^,  dissoute  dans  un  adde  et  j 
par  Fanimoniaque,  se  présente  en  flocons  neigeux  et  i 
solubles  à  froid  dans  l'éther,  qui  la  laisse ,  après  l'évaporal 
la  forme  d*une  huile  jaunâtre.  Elle  a  donné  à  lanalyse  : 

Bipérianes.  Gsicol. 

Carbone 8i,3o    8i,38    8i,63 

Hydrogène.   .    .       8,85       8,79      8,84 

Azote 9,5 1         »  9,53 

Le  cklorhjrdraie  de  paranicine,  C'^H'^NyHGI,  se  pn 
petits  cristaux  octaédriques,  solubles  dans  l'eau,  même  i 
d'une  réaction  acide  au  papier  de  tournesol. 

Le  chloroplaUnaie,  C^H^N^Hei^PtCI',  se  présente  sous 
d*un  précipité  cristallin  à  peine  soïuble  dans  l'éther.  11  c 
et,  à  la  longue,  s'altère  à  l'air  et  à  la  lumière.  Il  a  donné  à  I 

EvpértoiMe.  Cilool. 

Carbone 33,71  34)38 

Hydrogène.  •  4  .  •       4*31  4*00 

Chlore ^9)90  3o,oo 

Platine 2*7i77  ^7,72 

fi.   La  chloronicine\  CH'^GI'N',  se  précipite  sous  la 

■  M.  SiiDtÈfre  représente  la  dik^ronicine  par  la  moitié  de  la  formule  que 
adoptée. 
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locons  bruns,  soinbles  dans  un  excès  d'eau.  Lanalyse  <|ui  eop- 
conle  le  mieux  avec  la  formule  théorique  a  donné  : 

Expérience.       Câlcol. 

Carbone 5i,54         52,t8 

Hydrogène.  ...       5,6 1  5, 21 

Chlore a^^SS         3o,43 

Azote i3,39         12,18 

Le  cUorkjrdnUe  de  chloronicine  cristallise  en  prismes  déliés, 
groupés  autour  d*un  centre  commun ,  d*une  légère  teinte  jaune, 
fort  solubles  dans  Teau,  même  a  froid;  il  brunit  peu  à  peu  à  lair 
et  à  la  lumière. 

Le  ticAioPOffiaiinaiey  C'^W*Gm\  a  (HCI,PtGl'),  est  un  précipité 
grenu,  jaune  foncé,  renfennant  : 

ExpérieBce.  Caknl. 

Carbone.    .    .    .     18, 83  18,86 

Hydrogène,    .   .       1,98  2,20 

Chlore 4^964  449<)^ 

Platine 3o,22  3o,52 

Le  biacetaU^  C-H"€1*N%  a  C*H*0*,  crisullise  en  prismes  a 
<|iiatre  pans,  l^èrement  colorés  en  jaune,  à  réaction  acide,  alté- 
nbles  à  Tair  humide  et  à  la  lumière.  Il  contient  : 

Expérience.  CaIciiI. 

Carbone.  «...  47)^6         »  489<>o 

Hydrogène.  .  .   .  6,32         »  5,71 

Chlore i9i56  20,20  ao,oo 

Axote 8,72       8,10  8,00 

Dérives  nitriques  de  V acide  oxjrphénique, 

%  i4oi .  Acide  oxjrpicrique\  ou  acide  styphnique,  dit  aussi  amer 
mifidel  ou  tannin  artificiel  de  l'extrait  de  Brésil,  C'H^î^^O'O*  = 
C'WX'O"*.  —  Ce  corps,  obtenu  pour  la  première  fois  à  l'état 
impur  par  M.  Cherreul,  a  été  étudié  et  analysé  dans  ces  derniers 
temps  par  M.  Erdmann,  ainsi  que  par  MM.  Boettger  et  Will.  Il  se 
produit  par  laction  de  l'acide  nitrique  sur  plusieurs  gommes- 
résines,  telles  que  la  résine  ammoniaque,  Tassa  fœtida,  le  gal- 
Innum,  le  sagapénum,  etc.,  ainsi  que  sur  les  extraits  aqueux  du 

•  CuTBEVL  (1808),  Ann,  de  Chim.,  LXVI,  246;  LXXlll,  43.  —  O.  L.  ëbomann, 
huru./.  praki.  Chem.,  XXXVU,  409  ;  XXXVIII,  355.  —  R.  Boettger  et  Wiix^ilnii. 
^  Chem,  m.  Pkarm.,  LVIII,  î7S.  ^  F.  Borm,  Joum,/.  prakt.  Chem.,  XL\1,  M^^ 

5. 
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bois  lie  Brésil,  du  bois  jaune^  du  bois  de  santal.  Il  se  fin 
lorsqu  on  traite  par  l'acide  nitrique  l'acide  euxanthiqae  ofl 
thone,  la  peucédanine,  etc. 

L'assa  fœtida  et  Tei trait  de  bois  de  Brésil  sont  les  m 
plus  avantageuses  pour  la  préparation  de  Fadde  Cxypiq 
traite  i  p.  d*aâsa  fœtida  avec  4  à  6  p.  d* acide  nitriqu« 
(Tacide  du  commerce  étendu  de  sou  volume  d*eau);  on  i 
d'abord  qu'à  70  ou  75"";  dès  qlie  la  réaction  violente  qu 
alors  s'est  calmée,  on  fait  bouillir  jusqu'à  disparition  de  ' 
tière  solide.  L'oxydation  est  terminée  quabd  là  solutloi 
par  l'addition  de  Veau,  une  poudre  grenue  au  toudier;  i 
sépre  un  précipité  floconneux,  il  feut  continuer  F 
avec  l'acide  nitrique.  On  évapore  alors  à  consistance  de 
ajoute  beaucoup  d'eau,  et,  après  avoir  porté  à  rêbnll 
ajoute  du  carbonate  de  potasse,  tant  qu'il  y  a  effenresoei 
ayant  soin  de  n'en  pas  prendre  d'excès,  afin  de  de  pas 
les  parties  résineuses  qui  pourraient  encore  se  trouver  4 
quide.  Après  la  neutralisation,  on  filtre,  on  concentre  et  I 
donne  à  cristallisation.  Il  se  sépare  alors  un  sel  de  po 
soluble  sous  la  forme  d'une  croûte  brune  ou  de  final 
groupées  en  mamelons.  On  fait  recristalliser  ce  sel  dans  1 
quantité  d'eau  bouillante,  et  l'on  en  précipite  l'acide  01 
par  l'acide  nitrique. 

On  procède  d  une  manière  Semblable  pouf  le  trait 
r  extrait  de  bois  de  Brésil. 

L'assa  fœtida  donne  environ  3  p.  c.  d'acide  oxypieriquc 
do  bois  de  Brésil  en  fournit  jusqu'à  18  '/a  p*  c. 

Lacide  oxypicrique  se  précipite  à  l'eut  d'une  poudr 
ou  de  paillettes  ayant  la  forme  de  feuilles  de  fougère; 
à  l'eau  froide,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  absolu  et 
On  l'obtient  alors  en  assez  gros  cristaux  prismatiques,  d 
jaune. 

Il  exige  88  p.  d'eau  à  6a*  pour  se  dissoudre;  l'alcc 
ther  le  dissolvent  aisément.  Sa  saveur  n'est  ni  amère  : 
mais  un  peu  astringente;  dissous  dans  l'alcool  ou  l'csau. 
l'épiderme  d'une  manière  persistante. 

Il  rougit  fortement  le  tournesol  et  décompose  aisëmei 
bonates. 

Cliauflë  avec  précaution  sur  une  lame  de  platine,  il  fi 


4CIDB   OXTPDBNIQOS.  69 

prenil  par  le  refroidissement  en  une  niasse  radiée;  par  une  plus 
forte  chaleur,  il  exhale  des  vapeurs  qui  s'enflamment  aisément.  Il 
détone  légèrement  par  un  échauffement  brusque. 

Les  acides  nitrique  et  chlorhjdrique  concentrés  ne  Tattaquent 
pts  k  rébullition.  Il  se  dissout  aisément  dans  Tacide  nitrique  con- 
centré, ec  Teau  Ten  sépare  sous  la  forme  d*une  poudre  blanche. 
L*eau  régale  le  décompose  entièrement  en  donnant  de  Tacide 
ouKque.  L* acide  sulfurique  concentré  le  décompose  également  à 
chaud. 

Si  Ton  saupoudre  d*acide  oxjpicrique  un  morceau  de  potassium 
hîco  sec  y  et  qu*on  le  presse  l^èrement  avec  un  corps  dur,  Tacido 
s  enflamme  ;  le  sodium  ne  produit  pas  le  même  effet. 

Une  solution  aqueuse  et  concentrée  d* acide  oxypicrique  dissout, 
«fftout  à  chaud ,  le  fer  et  le  zinc  avec  assez  de  facilité;  la  solution 
est  d'un  vert  foncé  ou  d'un  brun  verdàtre. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  l'attaque  pas,  mais  une  solution  alcoo- 
lique de  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  colore  en  brun-ronge  foncé. 

On  ne  parvient  pas  à  éthérifier  l'acide  oxypicrique  en  le  chauf- 
fant avec  de  Talcool  et  de  Tacide  sulfurique. 

S  i4oa.  Les  ox^y^/craf^j  partagent,  avec  les  picrates,  à  un  degré 
plus  ou  moins  élevé,  la  propriété  de  faire  explosion  d'une  manière 
tinergique,  quand  on  les  rhaufTe  doucement. 

Les  sels  neutres  renferment  2  atomes  de  métal  : 
Oxypicrates  neutres,  C»*HM*(NO*)'0*. 

Le  charbon  animal  enlève  de  l'oxyde  à  la  plupart  des  oxypi- 
crates métalliques,  dissous  dans  Teau. 

Le  sel  ff  ammoniaque  neutre ^  C"HNH*)*(NO*/0*,  cristallise  en 
aiguilles  orangées  anhydres. 

Le  sel  fCammoniaque  acide,  C"U\'NII*)(NO')H)* ,  cristallise  en 
longues  aiguilles  aplatie$,  ou,  dans  une  solution  fort  concentrée,  en 
a'^illes  capillaires,  comme  feutrées.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau 
que  le  sel  neutre. 

Ijc  sel  de  potasse  neutre  y  C**HK*(NO*)'0*,  s'obtient  en  aiguilles 
orangées,  minces  et  raccourcies,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Lt  sel  de  potasse  acide ^  C'IÏ'K^^0*70*  -|-  2  aq.,  s'obtient  en  sa- 
turant par  du  carbonate  de  potasse  une  certaine  quantité  d'acide 
«xypicrique,  et  en  ajoutant  au  produit  une  quantité  d'acide  égale 
a  la  première.  Il  forme  des  aiguilles  capillaires,  jaune  clair,  qui 
I^erdentâ  100"  leur  eau  de  crislaUis.ition. 


U  êêl  iU  soude  neutre,  C"HNa'(NO*)^  +  5  aq  {?),  est  fort  so- 
liibla  dao*  Teau,  et  ae  prend  en  petites  aiguilles  jaune  clair.  A  loc^ 
il  perd  toute  son  eau  de  cristallisation  (  i3,o8  pour  loo). 

lAi  sel  de  soude  acide  ne  s'obtient  pas  crisullisé. 

U  êêl  de  baryte,  G"llBa*(N0*)»O  +  4  aq.,  comme  celui  de 
plomb  I  est  fort  peu  soluble  et  s  obtient  en  aiguilles  orangées^ 
très-raccourcies.  A  ioo%  il  perd  de  3^90  44,^7  pour  100  d'eau. 

he  êêl  de  êtronliane,  C"HSr'(NO*)H)*  +  4  aq, ,  est  bien  plus 
soluble  que  le  sel  de  baryte  ;  il  cristallise  fort  aisément,  dans  une 
solution  moyennement  concentrée,  sous  la  forme  de  mamelons 
très^os,  composés  de  longues  aiguilles  jaune  clair.  Il  perdra 
100*,  7, ou  pour  loodVau. 

Le  êêl  de  chaujp,  G'*iICa*(NO*)'0*  +  7  aq.  (?),  est  très-soluble 
dans  Teau  I  et  cristallise  en  mamelons  qui  peFdent  lo^aa  pour  100 
d'eau  &  100*  (4  atomes). 

Le  sel  de  mugnésie  est  fort  soluble,  et  s'cJ>tieBt  difficilement  sous 
forme  cristallisée. 

hà  sêl  de  Z4HC  est  le  plus  soluble  de  tous  les  oxypicnrates  ;  il  est 
déliquescent  et  cristallise  difficilement 

I^e  sel  de  cttdiHfUiM  est  déliquescent. 

L»  sel  de  nickel  crisullise  difficilement  en  aiguilles  jaune  clair, 
fort  solubles. 

Le  srl  de  nickel  ei  dépotasse  forme  des  croûtes  cristallines  fie 
iH>uleur  brune. 

Va^  sel  Je  itiiiilt  forme  des  aiguilles  brun  clair,  fort  solubles.  Le 
sel  de  cr^lt  et  ifamtnoniutjtte  constitue  des  aiguilles  dun  jaune 
bniiK  Le  se£  ile  cokali  et  de  potasse  forme  des  mamelons  bruns  et 
durs. 

hesel  decmtvrr^  C"IU;u\N0*>O -h  ^  aq.,  «obtient  en  aiguilles 
>en  cUir»  eu  abandiHiuant  à  TévapiuMiion  la  solution  du  carbo- 
nate ile  cuivre  dftns  l  Vide  oxypicrique.  Le  sel  de  cmi%'re  ei  dam- 
v^eiùiitfme  s\4uient  e«  cristaux  bruns,  asseï  $i>lubles»  lorsqu'on  dis- 
3<Hit  W  cJurlHMiate  de  cuivre  ibiis  une  soîutiou  saturée  d^oxjpîcrate 
d^atiiUKHiiaque  JKkie.  l^e  sel  Je  cttî^nr  ec  de  p^'tusse,  C*llCuK(NO'/ 
iV  -I-  4  aq.  ^?\  >\4»ùeut  eu  traitant  du  carbonate  de  cuivre  par 
u»e  NoiutKHi  >4turéir  dv¥.\^pî%Y-4te  lie  p^>t»d«e  acide;  d  se  présente 
^«1  ai^UiUes  bcuues^  ^^dluaireuieiit  grv>upee:>  eo  uuaaeloos.  Ct;:» 
i  «t>tftu\  detoueut  |Mt  U  cl  ut  leur  a^ev  uue  e\pU*Q4«>n  ep^Mivan  table. 

le  -v  î«c  fer  K*rttie  ♦le-*  cfi>t«ftUA  *trt-u«Mti!re  ^o<itu>>,  fort  mi- 


n^™^ 


Eaiimbles;  un  Tobiient  par  double  décoiiipusi 
srreta  ei  roicypicnite  de  baryte.  L'oxypiciiited*^ 
dans  raluii  de  fer  des  aigitdles  jaunes. 
f  de  mangwit^e  s'obtient  eu  tables  rhombes 
i  fofHient,  par  la  chaleur,  daus  leur  eau  de  c 
mut  rouges;  à  ioo*k  $el  perd  a 2^98  pour  loa 
»  atonies. 

d€  pîoiiib  HCiàtre  n'a  pas  encore  ete  ubtetiu. 
I  mélange  uue  solulioti  d  acétate  de  plomb  net 
[ypicrîque^il  &e  produit  uupi-écipilë  Uocouneu 
le  ÎDsoluble  daus  Teau,  qui,  une  fois  desséché,  f- 

ar  la  simple  pression,  Cest  ua  sous^el  contenai  | 

,  ^  PbO  +  3  aq.  mmm 

it argent  contient  C"ltAg*(N0*)*O.  Si  Ton  ti 
de  Ditnie  d'argent  moyennement  concentrée  e 
trûQ  avec  de  fo^ypicrate  de  potasse,  ou  a 

e  d'argent,  à  ta  même  température^  dunit 
iVzy  pic  rate  d'argent  se  dopo^  tantàt  en  &  erisiauic 
ir,  taotdt  en  aiguilles  aplatie.  Si  la  cristallisation  esttres^ 
reproduit  des  feuilles  qui  ressemblent  entièrement  à  des 
de  palmier.  Pour  faire  recrisuilliser  ce  sel,  il  ne  faut  pas 
er  à  rébullitton,  qui  déterminerait  la  reduclioti  de  largent. 

Suivîtes  de  p^énti^. 

3.  L*hydrure  de  phényle  (benzine)  se  combine  directe- 

^  Tacide  sulfurique,  en  produisant  de  1* acide  phéujl-sul- 

à  œ  dernier  acide  correspondent  un  chlorure,  un    zo- 

phenyl-suUureux.   .   .  C"H*SH>^       =  HO    ' 

l-sulfites  méulUq.  •  .  C'4l*MSK)^   =  MO   ' 

faHonque,  plus  de  l'Iiydrogèiie  ou  du  métai,  donne  de  l'acide  sulfureux  : 

^tiéiijl-salfureux  décrit  dans  ce  cKapilre  ue  lepréseule  qu'un  isonièce  do  ?é- 
iie  de  pbitnyle,  c'esl-àdire  de  Tacide  sulfureux  dans  lequel  H  est  remplacé 
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Chlorure  phényl-sulfureux.  .  C"H*GIS*0*  =    *^'**' 

IC"fl 
H 
H 

Phénylure  phényl-sulfureux.  C'^H«"S'0*     =  ?,^f^ 

Les  combinaisons  précédenles  représentent  les  type 
chlorure,  azoture  et  hydrogène,  dans  lesquels  H  est  remj 
son  équiTalent  du  radical  sulfophénjie  C"H^5^. 

S  i4o4-  AoiDB  PHBNTL-suLFDmBux  * ,  OU  Bcide  solfobe) 
C"M*S'0^  —  On  fait  dissoudre  la  benzine  dans  l'acide  si 
fumant,  on  étend  d*eau,  on  enlève,  par  le  filtre,  la  suli 
(S  1 4(>7  )  qui  a  pu  se  former,  et  Ion  sature  par  du  carbom 
ryte.  On  filtre  la  dissolution  du  sel  de  baryte,  et  on  la 
exactement  par  du  sulCsite  de  cuivre.  Le  phénytsulfite  c 
ayant  été  obtenu  à  Tétat  cristallin  par  la  concentration  ,'t 
compose  par  l*hydrogène  sulfuré. 

On  obtient  aussi  Tacide  phényl-sulfureux  en  ebauflao 
ment  la  benzine  avec  son  volume  d*acide  sulfurique  cono 
en  opérant  ensuite  comme  précédemment 

L*acide  phényl-sulfureux,  évaporé  à  consistance  sirupetu 
un  résidu  cristallin;  il  se  décompose  à  une  températun 

§  i4o4'.  Les  phényl-sulfites  ou  sulfobenzidates  sont 
extrêmement  stables,  et  résistent  à  Faction  d'une  chak 
élevée. 

Les  sels  (Vammoniaque^  de  potasse  et  de  soude  cristallis 
ment. 

Le  sel  de  baryte  ne  s*oblient  qu  en  croûtes  cristallines. 

Le  sel  de  cliaux  cristallise  aisément. 

Le  sel  fie  zinc  est  également  cristallisable. 

I^  sel  de  cuivre,  O*¥S:v!^0\k  180^),  s'obtient  en  bet 
taux  volumineux  y  qui  perdent  à  170"  toute  leur  eau  de  1 
sation. 

Le  sel  d^argent  est  cristallisable. 

^  i4o4^*  ^cide  nitrtfphénjrl^ul/ureujc^,  phényl-sulfureu] 

>  MrrscHERLiCR  (fS34),  Ann.  de  Poggend.^  XXXI,  283  el  634. 

>  UcRE?(T  (1830),  Compt,  rend,  de  VAeed^  XXXI,  53S. 
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itrosulfobenzidique,  C'>H«(NO*)S*0*.  —  Oo  Fobtient  en  fai- 
bouillir  l'acide  phényl-sulfureux  avec  de  l'acide  nitrique. 
D  sel  d ammoniaque  renferme  C"H*(NH*)(NO*)S*0*.  L'hydro- 
sulfuré  le  transforme  en  sulfanilate  d'ammoniaque. 
4o5.  Chloruhb  phéntl-sulfureux  ',  ou  chlorure  de  sulfophé- 
C"i}%'O^Gl.  —  On  l'obtient  aisément  et  en  quantité  notable 
stilltDt  un  phényl-sulfite  avec  de  l'oiychlorure  de  phosphore, 
préparation  se  fait  le  mieux  de  la  manière  suivante  :  on  mé- 
!  de  la  benzine  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  y 
D  chauffe  légèrement  de  manière  à  dissoudre  toute  la  benzine; 
1  b  liqueur  rouge  est  très-homogène,  on  l'étend  d'eau  et  on 
mre  par  de  la  craie,  pour  la  transformer  en  phényl-sulfite  de 
l;  on  filtre,  on  précipite  exactement  la  liqueur  filtrée,  par  du 
oate  de  soude,  on  filtre  de  nouveau,  et  l'on  évapore  à  siccité 
ényl-sulfite  de  soude.  Ce  sel  ayant  été  maintenu  pendant 
ue  temps  dans  une  étuve,  à  iSo**  environ,  on  l'introduit  dans 
omue  tubulée  avec  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  de  ma- 
à  en  former  une  bouillie  épaisse;  il  est  bon  d'introduire  les 
matières  alternativement  par  petites  portions,  car  la  réaction 
re  déjà  à  froid  avec  dégagement  de  chaleur.  On  distille  en- 
la  bouillie,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  de  matière  huileuse, 
•n  rectifie  tout  le  produit,  en  ne  recueillant  à  part  que  les 
ères  portions  passant  à  254%  quand  le  thermomètre  est  devenu 
nnaire. 

phényl-sulfite  de  chaux  est  moins  avantageux  que  le  sel  de 
;  pour  la  préparation  du  chlorure  phényl-sulfureux,  l'attaque 
>xychlorure  sur  ce  sel  de  chaux  n'étant  pas  aussi  complète. 
»eut  utiliser,  pour  la  préparation  de  Tazolure  de  sulfophé- 
le  produit  qu'on  recueille  avant  a54°,  car  il  renferme  une 
tité  notable  de  chlorure  de  sulfophényle,  entraîné  par  Toxy- 
ure  de  phosphore  qui  distille  en  premier  lieu. 

chlorure  de  sulfophényle  constitue  une  huile  incolore 
*  densité  de  1,378  à  23%  réfractant  fortement  la  lumière,  fu- 
iégèrement  à  l'air.  Son  odeur,  assez  forte,  rappelle  celle  de 
nce  d'amandes  amères.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  fort  so- 
dans  lalcool.  Il  bout  d'une  manière  constante  à  254^ 
?au  l'attaque  à  peine,  néanmoins  elle  on  devient  acide;  mais 

jiii\RDT  cl  CBA!icEL(i852},  Compt.  rend.  deVAcod  ,  XXXV,  f,90. 
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les  alcalis  fixes  le  transforment  imoiédiatement    en  ph 
lite  et  en  dilonire  alcalins. 

L'ammoniaque  acpieuse  attaque  le  chlorure  de  sulfl 
en  le  transformant  en  azoture  phényl-sulfureux  et  en  dilo 
d'ammoniaque. 

$  i4o6.  AzoTuaB  PHiirTi/-suLFu&BnB  %  aaoture  de  aulfi 
et  d'hydrogène  )  ou  sulfophénylamide)  C^H^ISH)*=:li 
S'O*).  —  Ce  composé  se  produit  par  la  réaction  de  l\ 
et  du  chlorure  de  sulfophénjle.  Un  procédé 
le  préparer  consiste  à  faire  réagir  ce  chlorure  sor  le  c 
d'ammoniaque  :  on  prend  un  grand  excès  de  ce  sel ,  on  le 
poudre,  et  on  l'arrose  de  chlorure  de  sulfophényle  ;  la  ré 
fait  immédiatement;  on  la  rend  complète  en  cbauflan 
ment  le  mortier  où  l'on  a  fait  le  mélange  des  deux  snbatai 
qu'à  ce  que  Todeur  du  chlorure  ne  soit  plus  sensible.  On 
suite  le  produit  à  l'eau  froide,  qui  ne  dissout  que  le  dltorlr 
l'excédant  de  carbonate  d'ammoniaque;  on  fait  cristallise 
sidu  dans  une  petite  quantité  d'alcool  bouillant. 

L'azoture  phényl-suUureux  se  dépose  par  le  refroidiasen 
la  forme  de  magnifiques  paillettes  nacrées,  insolubles  d« 
fort  solubles  dans  l'alcool.  Il  se  dissout  ^[alement  dans 
Iliaque  bouillante. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  le  chlorure  de  sulfophényle 
bouillant. 

S  i4o6".  L'azoture  phényl-sulfureux  représente  de  Tamna 
dans  laquelle  i  atome  d*hydrogène  est  remplacé  par  son  éij 
de  sulfophényle  CH^'O  ;  on  peut  le  démontrer  en  rem 
dans  le  même  corps,  deux  autres  atomes  d'hydrogène 
métaux  simples  ou  par  des  radicaux  composés.  Cette  sub 
produit  les  amides  suivanxes'  ; 

Azoture  de  sulfophényle,  (C^H 

et  d'hydrogène C"H»NS'0*        =  »  H 

B 

Azoture    de   sulfophényle  ,  fCH 

d'argent  et  dhydrogène.  C"II*AgNS"0«  =  NJAg 

(h 

'  GkRHAKnT  et  Ch^kckl  (18^3),  toc.  ai.  —  Guhakdi  el  Chioxia  ,  Compi 
l  Acad.,  XXXVil,  86,  cl  OlMff vatioBiK  inédiles 

'  GirbardtHCriooa  (iêâ;0,  foc.  ai,  ti  tjrprntHcr»  mfHttn. 
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Azot.de  sulfophenyle,  de  sul- 
fophéDyle  et  d'hydrogène.  (?*H"NS*0* 

Azoture  de  sulfophényle  et 
de  succinyle  " C^H^NS'O* 


75 


=  N 


=  N 


C"H*SH>, 
C"H*S*0* 


Azot.  de  sulfophényle,  de  C"H'SK)' 

benioîle  et  Jhydrogène.  C**H"NSHy      =  N  C'*H*0»   , 

Ag 
=z  N  C'^KV   , 

C"H*S*0* 
=  N  C'*II*0*  , 

=  N  C*H"0'  . 
H 
C"IPS'0* 

=  N  C'^H^*  . 

Vazoture  de  sulfophényle,  d* argent  et  d hydrogène ,  C"U*Ag 
^SO,  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  et  cristallin, 
lorsqu'un  mélange  une  solution  alcoolique  et  ammoniacale  d'azo- 
Uire  phényl-sulfureux  avec  du  nitrate  d^argent. 

Uazoture  de  sulfophényle,  de  sulfophényle  et  d hydrogène  ou  cli- 
fulfophényl-amide ,  C'^iI"NS^O%  se  produit  lorsqu'on  chauffe  lé-' 
gèrement  le  sel  précédent  avec  du  chlorure  de  sulfophényle;  4>u 
reprend  le  produit  par  lether, qui  dissout  le  nouvel  azoture et  Ta-* 
lundonnepar  Tévaporation  à  Tétat  cristallin. 

V azoture  de  sulfophényle  et  de  succinyle^  C^'H'NS'O',  se  forme 
par  la  réaction  du  chlorure  de  succinyle  et  de  Tazoture  phénvl- 
sulfureux.  Le  produit,  d'ahonl  visqueux,  se  concrète  au  contact  de 
l'iilcool;  il  cristaUise  dans  ce  liquide  en  très-helles  aiguilles. 

V azoture  de  suljophényle^  de  benzoile  cl  d'hydrogène,  ou  hen- 
LrMHciDjfleC^H'O*  est  r<^iiivaletii  hHliTMMe <1<*  H". 


Azot.  de  sulfophényle,  de 
bemoile  et  d'argent.  ,  .  C**H-AgNS'0*^  =  N 


Azoture  de  sulfophényle,  de 
bemoile  et  de  benzoîle.  .  CH'^NS'O' 

Aioture  de  sulfophényle,  de 
benaoUe  et  d'acétyle.  .  .  C^H^NSK)* 

Azoture  de  sulfophényle,  de 

cumyle  et  d'hydrogène.  .  C?'H'^JîS'(y 

Azot.   de  sulfophényle,   de 

benzoîle  et  de  cumyle.  .  C**II"NS*0» 
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zoïUsuirophënylainide,  C^H'-NS'O,  s  obtient  tîsémentc 
réagir  le  chlorure  de  benzoîle  sur  l'azoture  phënyl-sulft 
froid,  il  n'y  a  point  d'attaque;  mais,  si  l'on  chauffe  à  i  jm 
lange  des  deux  corps  (  par  quantités  équÎTalentea  ) ,  il  M 
entièrement  et  dégage  de  l'acide  chlorhydrique;  on  mai 
chaleur  à  iSo""  environ,  tant  qu'un  semblable  d^agemeo 
nifeste.  Quand  la  réaction  est  terminée ,  on  Terte  le  pnk 
une  capsule ,  où  il  ne  tarde  pas  à  se  concréter,  en  derci 
comme  de  la  pierre;  au  moment  de  se  conçréter,  il  d^;B 
coup  de  chaleur.  On  le  iait  ensuite  cristalliaer  dans  l'aloo 
lant.  Il  se  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  sous  la  fin 
guilles  incolores ,  aplaties ,  brillantes  et  entre^croisées.  I 
acide  au  papier  de  tournesol ,  peu  soluble  dans  Teau^pe 
dans  réther  à  froid }  il  est  soluble  à  froid  dans  les  carboni 
lis,  et  fort  soluble  dans  Tammoniaque  caustique. 

Sa  solution  ammoniacale  devient  sirupeuse  par  réva| 
si  on  la  concentre  davantage ,  elle  perd  de  Tammoniaqni 
pose  de  l'azoture  non  altéré.  Si  l'on  ajoute  un  acide  à  la 
ammoniacale,  elle  précipite  Tazoture  sous  la  forme  d'nr 
celle-ci  s'épaissit  presque  aussitôt,  devient  emplastique,  ei 
durcir  entièrement. 

Vazoture  de  tulfophinyle^  de  benzoîle  et  d^argent^  (?*H**i 
est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  mélangeant  du  niti 
gent  avec  une  solution  ammoniacale  de  l'azoture  préce 
précipité  se  dissout  dans  Teau  bouillante,  et  se  dépose  par 
dissement  à  l'état  de  petites  aiguilles  brillantes. 

Vazoture  de  sul/ophényle y  de  benzoUe  ef  de  benzoUe^  o 
zuïl-sulfophénylamide ,  C^II'^I4S*0*,  s'obtient  en  traiu 
d'argent  précédent  par  le  chlorure  de  benioîle  ;  on  repren 
duit  par  Téther,  qui  dissout  le  nouvel  azoture  et  le  dépose 
vuporation  sous  la  forme  de  rhoml>es  peu  aigus,  ou  de  be 
mes  raccourcis ,  portant  les  faces  de  l'octaèdre ,  et  doués 
coup  «rtvlat  ;  ct*s  cristaux  fondent  à  lao*  environ  en  < 
vÎMpieux.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'ammoniaque. 

VnzofNPt  de  siitfopkêHrle^  de  bemzftHeei  dacéijrlo,  C*^ 
st*  produit  par  le  chlorure  d  acét\  le  et  t'azoture  de  sulfoplW 
benzoîle  el  d  argent  ;  la  réaction  se  fait  avec  énergie ,  déjà 
On  repnnd  leprothiit  par  l'élher  bouillant  :  celui-ci  disi 
maiicrequi  se  dé|H%>«t  pur  lèvapi^raiion  en  petits  cristaux 
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Mazoiure  de  sulfophényle  ^  de  benzoïle  et  de  camyle,  ou  cumvU 
benzoii-sulfophénylamide ,  C^*H''NS*0*,  s  obtient  par  le  même  pro- 
cédé que  Taroide  précédente,  au  moyen  du  chlorure  decumyle.  Il 
cmtalUse  en  prismes  enchevêtrés. 

Lazoture  de  êulfophénylef  de  cumyle  et  d hydrogène  j  C'H'^N 
SW,  constitue  des  prismes  rectangulaires  avec  des  faces  terminales 
très-brillantes.  Il  est  assez  soluble  dans  Talcool  à  froid,  très-solu- 
bleàchaud. 

Mazature  de  sulfophényle  ,  de  cumyle  et  dargeniy  C'H'^AgNS'O*, 
forme  des  paillettes  nacrées  peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  diazoturede  sulfophényle,  de  benzoïle  et  de  succinyle^  Cf^W^is^ 
SO**,  est  une  diamide  qu'on  obtient  en  traitant  à  chaud  Tazoture 
de  sulfophényle ,  de  benzoïle  et  d'argent,  par  le  chlorure  de  suc- 
doyle  ;  on  reprend  le  produit  par  l'éther,  qui  dissout  la  diamide  et 
la  dépose  en  petites  aiguilles. 

Ce  corps  dérive  de  a  molécules  d'ammoniaque  N*H^  dans  les- 
([uelles  tout  Thydrogène  est  remplacé  par  des  radicaux  oxygénés  : 

Diazoture  de  sulfophényle ,  de  1  C'^H^O' 

benzoïle  et  de  suocinyle.  .  .   .  N'  |C"H*SH>. 

lc»HH> 

$  1407.  Phéhtlurb  phényl-solfureux',  phénylure  de  sulfophé- 
nyle, ou  sulfobenzide,  C**H'"S*0*.  —  Ce  corps,  qui  se  produit  par 
faction  de  Tacide  sulfurique  anhydre  sur  la  benzine ,  dérive  du 
tjpe  hydrogène  H%  dans  lequel  les  2  atomes  sont  remplacés,  Tun 
par  du  sulfophényle,  Tautre  par  du  phényle  : 

C"II*S'0*  ( 

C"H*        ) 

Lorsqu'on  met  la  benzine  en  contact  avec  de  Tacide  sulfurique 
aohydre,  il  se  produit  un  liquide  épais,  qui  se  dissout  entièrement 
dans  un  peu  d*eau;  mais,  si  Ton  y  verse  beaucoup  d*eau,  la  sulfo- 
benzide s'en  sépare  à letat cristallin.  En  même  temps,  il  reste  de 
I acide  phényl-sulfureux  en  dissolution.  La  substance  cristaHine, 
qui  n'est  que  fort  peu  soluble  dans  Teau ,  peut-êlre  complètement 


'  MrrsiJicRLicB  (I8J4),  Ann.  de  Poggend.,  XXXI,  628. 
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purifiée  de  Tadde  qu'elle  retienc  pir  des  kvtget  à  Têtu,  i 
crisulUier  diiu  TMier,  ec  on  la  MNunel  à  fai  dislîllatiM. 

La  sulfobemûde  crisullite  aiun  dans  l'aloeol;  elle  ttmà 
un  liquide  incolore,  et  bout  à  une  tempéralute  bieii  pli 
Elle  ne  se  distout  pas  dans  les  alcalis;  elle  se  dissout 
acides,  et  en  est  reprédpitëe  par  Teau. 

Quand  on  la  dissout  à  chaud  dans  Tacide  snllbriqoe  ce 
elle  se  convertit  en  acide  phényl-sulfureux. 

A  la  température  ordinaire,  le  chlore  el  le  brome  a 
pas  sur  elle;  mais, à  la  température  de  Fébullitioii,  le  < 
convertit  en  trichlorure  de  benûne. 

SULVATSS  DB    WWtomM. 

S  1 408.  On  ne  connaît  que  le  sulfiite  de  phén^e  acide. 

Acide   phàntl-sulfuriqub',  ou  sulfephénique,  C^S 
(:"UH)%S*0*.  —  Quand  on  verse  de  l'acide  suKurique  at 
phénique,  ces  deus  corps  se  combinent ,  et  la  températun 
lange  s*ëlève  un  peu  ;  si  I  on  a  ajouté  assez  d'acide  sulfuriqi 
vingt-quatre  heures  de  contact ,  l'eau  versée  dans  oe  nâa 
préi'ipite  plus  rien.  En  saturant  la  dissolution  par  dacarb 
baryte  ik  Taide  de  Tébullition ,  filtrant  et  évaporant,  on  obi 
matière  cristalline  que  Ton  purifie  en  la  dissolvant  dans 
à  Taide  de  la  chaleur.  Par  le  refiroidissement,  il  se  dé| 
lM>uillie  blandie  de  phényl-sulfate  de  baijte;  en  décomp 
sel  par  une  quantité  convenable  d'acide  suilîirique,  fihnnl 
porant  ilans  le  vide^  on  obtient  lacide  phényl-aalfuiiquc 
siru^veux. 

I^  sel  d"mmmomi9qme^  C**ll'(NH')S'0*+aq.,  se  présente 
forme  de  |>ailleUes. 

Ustldt  hanie,  0*il^BaStï*+  3aq^  cristallise  en  ai^ 
iMTttscopiques  groupées  en  sphères;  il  dq;age  aon  eau  de  cri 
imn  À  ioo\  A  la  «Kslillaiion  sèche,  il  donne  de  Tacide  pii 

CaiLoaraB  na  raÛTuu 
$5%.  :€IAHl9ÉNfl«niAk 

>î  14^^  Uvniquon  «net  du  pmrUorwe  de  phwplwMe  en 


t^iuxT  J5«i\  .«aa  ^  fitei^  H  <Ar  Mw  .  'r  m  ^^ 
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atec  Tacide  phénique,  il  s'atUique  immédiatement  en  dégageant 
da  gaz  chlorfaydrique,  et  de  Torychlorure  de  phosphore.  On  ob- 
tient ainsi  un  liquide  épais,  presque  sans  odeur,  et  plus  pesant 
que  Teau.  II  ne  distille  qu'à  une  très-haute  température ,  et  encore 
se  déoompose-t-il  alors  en  grande  partie. 

Ce  corps  paraît  être  le  chlorure  de  phényle'.  Il  ne  se  dissout 
pis  à  froid,  comme  Tacide  phénique,  dans  la  potasse  caustique; 
mais,  si  Ton  chauffe  le  mélange,  il  se  produit  bientôt  une  réaction 
énergique  :  la  matière  se  dissout  brusquement,  et  les  acides  ajoutés 
alors  à  la  solution  en  séparent  de  Tadde  phénique. 

La  réaction  de  Tacide  phénique  avec  le  perchlorure  de  phos- 
phore est  probablement  celle-ci  : 

C"HK)«  -h  PGl^rrrPGlH)"  +  €1H + C"H*GI. 

Dérii^és  nitriques  du  chlorure  de  phenyle* 

S  i4io.  Chlorure  de  binUrophénjrle*,  ou  clilorhydrophénide  bi- 
Tiitré,C"ff  (NO*)*Gl. — Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  à  chaud 
Tacide  binitrophénique,  ayec  d^agement  de  gaz  chlorhydrîque  et 
d'ozychlorure de  phosphore.  Le  produit,  liquide  à  chaud,  dépose 
par  le  refroidissement  le  perchlorure  excédant,  au-dessus  duquel 
nage  une  huile  jaun&tre  insoluble  dans  Teau,  et  plus  pesante  que  ce 
liquide.  Cette  huile  constitue  probablement  le  chlorure  de  bini- 
trophényle^  elle  se  prend,  au  bout  de  quelques  jours,  en  une  masse 
cristallisée,  peu  soluble  dans  T alcool  froid  ;  elle  s'y  dissout  à  chaud  ; 
b  solution  devient  laiteuse  par  le  refroidissement ,  et  dépose  une 
huile  jaunâtre  qui  se  prend  de  nouveau  en  aiguilles  après  quelque 
temps. 

Il  est  très-probable  que  ce  produit  présente  la  composition  in- 
diquée. 

Aniunb'. 

Syn.  :  phénylamioe ,  phényl^ammoniaque,  aniide  phénique,  benzidam ,  kyanol. 

Composition  :  C"H^N. 
^  i4ii-  Cet  alcali  ^représente  Tazoture  de  phényleet  d'hydro- 

'  LACRcrretGEBiiABDT  (1S49),  Compt  rend,  des  trav.  de  Chim.,  1849,  p.  429. 

'  LAcaE^rr  et  GimBARDT,  loe,  cit. 

'  Ce  mot  dérife  d*aMt7,  nom  portugais  de  riadigo,  dont  Faniline  eat  nn  des  produits 
de  décomposition. 

4  CaTEaooaaEii  (1836),  i4n».  de  Poggend.,  YIII,  397.  —  Ronoe,  ibid.^  XXXI,  S5  et 
'»I3;  XXXn,  331.  — FaiTzacHB,  Journ.  f.  prakt,  Chem.  XX,  453;  XXYIl.  153; 
XXVIII,  703.  —  ZiNiN,  ibid.,  XXVII,  149  ;  XXXVI,  98.  —  A.  W.  HoFM*!fif,  Ann.  der 
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gène,  c'est-à-dire  de  Tammoniaque  dans  laquelle  i  at.  dliydro»  ' 
gène  est  remplacé  par  du  pliényle  :  '•  ' 

N        H 
H 
Découvert  en  i8a6  par  Unverdorben,  il  a  été  particulièrement 
étudié  depuis  par  MM.  Fritzsche  ,  Zinin  ,  Hofmann  et  Gerhardt. 
Il  se  produit  dans  un  grand  nombre  de  réactions. 
Lorsqu'on  met  du  phénate  d'ammoniaque  dans  un   tube  de 
verre  épais,  qu'on  scelle  ensuite  à  la  lampe,  et  qu'on  abandoime 
dans  un  four,  pendant  quinze  jours  ou  trois  semaines,  il  se  pro- 
duit beaucoup  d'aniline  (  Laurent  et  Hofmann)  : 
C"ff  O-  4-  mV = C"H'N  -4-  2  HO. 
Ac.  phéniq.  ADilioe. 

La  nitrobenzine  se  convertit  en  aniline  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque (Zinin),  ou  par  le  zinc  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
liydrique  (  Hofmann  )  : 

C"ffNO* 4- 6 HS  =C"H  N-+-4  HO  +  6  S. 
NitrobeDiine.  AniliDe. 

L'acide  anthranilique  ou  carbanilique  se  dédouble  par  la  distil- 
lation en  aniline  et  en  acide  carbonique  (Fritzsche  )  : 
C*H'NO*  =  C"H'N  4-C<y. 
Ac.  anlliraniL        Aniline. 
Chauffés  au  rouge,   la  salicylamide  et  le   nîtrotoluène,  deux 
corps  isomères,  donnent  de  laniline ( Hofmann  et  Muspratt)  : 
e*H'NO*  =  C"H'N  +  CH> 
S«licylamide.         Aniline. 
L'indigo,  l'isatine,  etc.,  donnent  également  de  l'aniline  parla  dis- 
tillation avec  de  la  potasse  caustique. 

L'huile  du  goudron  de  houille  contient  Taniline  en  quantité  no- 
table, et  peut  servir  à  l'extraction  de  cet  alcali.  On  agite  cette  huile 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  après  avoir  décanté  la  solution,  on 
révaporeà  feunu  jusqu'à  ce  qu*il  s'en  dégage  des  vapeurs  piquan- 
tes, indiquant  un  commencement  de  décomposition  ;  on  filtre  avec 
soin  pour  enlever  toute  l'huile  non  combinée,  et  Ton  décompose 


rAra.ii.PAarm.,XLVn,3l;LIU,S;  LVII,  J65;LXV|,  139  ;  LXVU,  61  el  119;LXX« 
1Î9;  LXXIV,  117  ;  LXXV,  356.  —  McsntâTT  et  HoraA!«if ,  ibid.,  UIl ,  Ml  ;  LVII, 
Ito.  — UcKExr,  Compt.  rtnd.  de  VAcad.,  XVII,  1366.  RfVMseienti/.,Xyiil^  î78 
eino.  —  GnaAKirr ,  Jotarm. de  Pharm., [3]  IX,  401  ; X.  5.  —  Uricxr  et GnuiAinT, 
Amm.  de  Ckm,  et  de  PAf*.,  [3]  XXIV,  163. 
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lolutioD  limpide  par  la  potasse  caustique  ou  par  un  lait  de  chaux, 
huile  brune  qui  s'eo  sépare  alors  est  un  mélàiige  d'aniline  impure 
dequÎDoléine  (leucd);  on  la  soumet  à  la  rectification,  et  on  dissout 
produitdistillë  clans  Tacide  clilorhydriquefdont  on  le  sépare  de  nou- 
lu  par  uo  alcali  minéraL  Pour  en  séparer  complètement  les  huiles 
utres,  on  dissout  les  alcalis  dans  1  ether,  et  Ton  y  verse  de 
odedilorhydrique  ou  sidfurique  étendu,  avec  lequel  les  alcalis  se 
niMneot,  taodis  que  toutes  les  huiles  neutres  restent  en  dissolution 
isTéther.  On  en  décante  la  solution  acide  qu'on  décompose  une 
nière  fois  par  la  potasse  caustique.  Enfin  on  soumet  Fhuile  al- 
ioeà  la  distillation  en  fractionnant  les  produits  :  ceux  qui  pas- 
it  les  premiers  sont  les  plus  riches  en  aniline,  tandis  que  les  der- 
:rs  D'en  contiennent  plus  aucune  trace  et  ne  se  composent  que 
quinoléine.  La  coloration  violette  que  l'aniline  communique  a 
e  solution  de  chlorure  de  chaux  permet  à  Topérateur  d'essayer 
ûdement  les  produits  de  la  distillation,  pour  voir  à  quelle  époque 
le  passe  plus  d*aniUne,  caria  quinoléine  ne  présente  pas  cette 
ictioD.  Ces  deux  alcalis  présentent  d'ailleurs  une  volatilité  si 
fférente  qif  il  est  aisé  de  les  séparer  par  la  distillation  ;  si  l'on 
iGtionne  les  produits  distillés  en  trois  portions,  on  trouve  que 
s  premières  renferment  de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et  de  l'aniline, 
les  moyennes,  de  Vaniline  pure,  tandis  que  les  dernières  ne  con- 
ennent  que  de  la  quinoléine  (  Hofmann  ). 

Ud  procédé  à  Taide  duquel  on  se  procure  promptement  l'aniline 
dDsisie  à  dissoudre  de  l'indigo  bleu  dans  une  lessive  concentrée 
epolasse  à  Taide  de  la  chaleur,  à  dessécher  la  masse  saline,  et  à  la 
)aniettre  à  la  distillation  sèche.  Elle  se  boursoufle  alors  considé- 
iblementeo  mettant  en  liberté  de  Taniline  qui  se  con<iMise  dans 
!  récipient,  en  même  temps  qu'il  s*y  rend  une  eau  ammoniacale, 
«produit  est  d'abord  brun ,  mais  on  le  décolore  par  la  rectifica- 
00.  On  en  obtient  environ  18  ou  20  p.  c.  du  poids  de  l'indigo 
Fritzsche  ). 

$  141  a-  L'aniline  est  un  liquide  incolore,  réfractant  beaucoup  la 
imière,  d'une  densité  de  1 ,028,  d'une  forte  odeur  aromatique  qui 
est  pas  désagréable  quand  la  matière  est  pure,  d'une  saveur  acre 
t  brûlante.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  se  mélange  en  toutes 
reportions  avec  l'alcool  et  avec  l'éther.  Le  contact  de  l'air  la  jaunit 
t  finit  par  la  résinifier.  Un  froid  de  — 20"  ne  la  solidifie  pas.  Elle 
ont  à  182  degrés  (Hofmann  ;  à  228",  Fritzsche  ;  à  200"  environ, 
III.  6 
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Le  cyanogène  se  combine  directement  avec  l'aniline  en 
saut  la  cyaniline($  i436}.  Lechlorure  de  cyanogène, en  agi 
elle,  donne  de  la  cyananilide  ($  1437  ')  et,  aubséquema 
la  mélaniline  ($  i438]. 

Le  bromure  de  cyanogène  se  comporte  comme  le  dilf 
cyanogène.  L'iodure  de  -cyanogène  donne  de  riodaniline,  i 
cyanhydrique  et  un  produit  brun  contenant  de  Tiode. 

Lorsqu'on  chauffe  Tanilineanhydre  avec  de  Vacidepersu 
hydrique,  le  mélange  entre  en  fusion ,  et  le  tout  devient 
La  matière  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cr 
celle-ci  esft  insoluble  dans  l'eau,  mais  lelle  se  dissout  dam 
et  danslether  bouillants  ;  c'est  un  mélange  de  soufre  et  d 
tière  particulière  très-difficile  à  purifier  '. 

L'hydrate  de  phényle  n'agit  pas  sur  l'aniline,  même  à  a 
un  tube  scellé  à  la  lampe  ;  mais  l'hydrure  de  benzoîle  réagi 
en  produisant  la  benzoïl-anilide  (S  i49^)  • 

C«»N  +  C'*H«0*  =  C-H"N  +  a  HO. 
AnlÛDe.    llydr.  de  benz.    Ben»rill-aDil. 

L'aniline  exerce  ime  action  énergique  sur  l'économie 
Un  lapin  auquel  on  aVait  administré  o,5  gr.  dT aniline  éli 
lyS  gr.  d'eau,  fut  atteint  de  violents  apasmes  cloniques,  t 
respiration  très-pénible  et  de  paralysie  complète ,  avec  c 
de  la  pupille.  Appliquée  sur  Tceil,  Taniline  détermina,  au  c 
la  contraction  de  la  pupille. 

S  i4i3.  Jnilidcs  %  ou  phényl-amides.  —  On  donne  ce 
amides  qu'on  produit  avec  l'aniline.  Les  anilides  représeï 
azoture»dans  lesquels  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  i 
placés  par  du  phényle. 

On  obtient  les  anilides  par  l'action  de  la  chaleur  sur  cei 
d'aniline,  ainsi  que  par  l'action  des  acides  anhydres  ou  c 
rures  correspondants  sur  l'aniline. 

On  distingue  :  les  acides  anilides,  les  anilides,  les  dian 
les  aniles« 

Les  acides  anilides  correspondent  aux  acides  amidés.  I 
ment  les  éléments  de  1  at.  d'aniline  et  de  i  at.  d  un  acid 

• 

•  Laurent  cl  Gbrhardt,  Ann,  de  Ckim,  et  de  Phys,  [i\  XXIV,  198. 

»  Geriiardt  (1845),  Journ.  de  Pharm.,  [s]  IX,  401;X,  5.  —  Uorert  e 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phtfs.,  [3]  XXIV,  1C3.  —  Gottlieb,  Ann,  der  Ckem,  1 
LXXVII,  Ub.  —  Ggriiardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs,,  [S]  XXXVII,  nc 
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que,  moins  a  at.  d'eau.  Ils  sont  peusolubles  dans  Teau,  plus  solu- 
bles  toutefois  que  les  combinaisons  suivantes. 

Les  aniiides  correspondent  aux  amides  neutres  des  acides  mono- 
basiques  ;  elles  renferment  I  at.  d  aniline  plus  i  at.d* un  acide  mo- 
oobasique,  Rioins  aat.  d'eau. 

Les  dianilides  correspondent  aux  amides  neutres  des  acides  bi- 
basiifues;  elles  contiennent  a  at.  d^aniline  plus  &  at.  d-un. acide 
bibasiiiiie,  moins  4  &^«  d*eau.  Les  aniiides  et  les  dianilides  sont 
louTent  Tolatiles  à  une  température  très-ëlerée  ;  elles  dégagent  de 
faniline  quand  on  les  chauffe  avec  de  l'hydrate  de  potasse  solide; 
elkssont  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l'eau,  mais  elles  se  dis- 
lolrent  dans  l'alcool. 

Lesâiti/ef  sont  les  correspondants  des  imides.  Ils  renfermentiat. 
laniKne  plus  i  at.  d'un  acide  bibasique.  moins  4  ^^-  d'eau.  Ils  sont 
ordinairement  volatils  sans  décomposition.  Bouillis  avec  de  t'am- 
noniaque  aqueuse,  ils  fixent  a  at.  d'eau,  et  se  convertissent  en 
lek  d'ammoniaque  des  acides  aniiides  correspondants.  Ils  se  com- 
portent avecla  potasse  comme  les  aniiides  et  les  dianilides.  Itssont 
beaucoup  plus  solubles  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 

En  résumé,  on  a  hes  combinaisons  suivantes  : 
aniiides,  corres-  [  Aniiides  :     i  at.  d'aniline  + 1  at.  d'ac.  monobas. 
pond,  à  des  sels)  —  a  HO. 

neutf^s.  \  Dianilides:  2  at.  d'aniline  +  i  at.  d'ac.  bibasiq. 

I  —  4  HO. 

Aniiides,  cor-  /  Acides  aniiides  :  i  at.  d'aniline  +  i  %t,  d'ac.  bibasiq. 

rcsp.  à  des  t  — .2.  HQ. 

sels  acides.  )  ^'>'''^*   ...    :   i  at.d' aniline  +  |..at.  d'ac.  bibasiq. 
(  —  4  HO. 

Nous  reviendrons,  dans  la  Quatrième  partie^  sur  la  constitution 
lies  aniiides.  Les  différentes  aniilides  sont  décrites,  dans  cet  ou- 
vrage, avec  leurs  acides  respectifs,  ^u  chapitre  des  amides  ou  azotu- 
res.  '\\oj.phénjl'Carbanùde^diphdnyl'Carbamide^  phényl-oxamide ^ 
mde  phênyl'Oxamique^  etc.  ) 

S  i4i4.  Sels  d  aniline.  —  Les  combinaisons  de  Taniline  avec  les 
acides  sont  presque  toutes  solubles,  et  crisulUsent  dans  l'alcool 
ou  dans  l'eau;  les  alcalis  minéraux  les  déçomppsent  avec  une 
^aiide  facilité  en  mettant  l'aniline  en  liberté.  Elles  sont  générale- 
ment incolores;  toutefois  elles  rougissent  à  l'air,  surtout  quand  elles 
SMiii  humides,  et  prennent  alors  une  légère  odeur.  Elles  donnent 
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avec  riiypockloriie  de  chaux  (  contenant  un  excès  de  d 
coloration  violacée  caractéristique  pour  Tanitine.  Elles  col 
jaune  foncé  le  bois  de  pin  et  la  moelle  <le  sureau  ;  cette  ce 
n*est  pas  détruite  par  le  chlore. 

La  réaction  suivante  '  est  aussi  caractéristique  :  lorsqi 
lange  une  petite  quantité  d'un  sel  d*aniline,  sur  'de  la  poi 
avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  conceutré,  puis  i 
goutte  d*une  solution  de  cliromate  de  potasse,  on  Toitapi 
au  bout  de  quelques  minutes,  une  belle  couleur  bleue,  qf 
raitbientàt  après. 

Chlorhxdrate  tf aniline,  C'*Ii'N,IIGl.  ~  Aiguilles  fort 
dans  Teau  et  Talcool;  elle  peuvent  être  sublimées  sans  al 

ChloroplatifkaUd aniline,  G*'M'N,HGl,Pt61'.  —  Il  form 
guilles  déliées,  d*un  beau  jaune  orangé,  qui  se  précipite! 
mélange  du  bicblorure  de  platine  avec  une  solution  chlori 
de  Taniline  ;  les  cristaux  sont  peu  solubles  dans  un  mélaii 
cool  et  d*éther,  et  entièrement  insolubles  dans  l'étker  pi 
solution  aqueuse  noircit  par  FébullitioD,  en  déposant  di 
méuillique. 

Chloromercurate  aC aniline.  —  Ce  sel  a  une  composition 
suivant  que  le  bichlorure  de  mercure,  servant  à  le  produit 
non  employé  en  excès. 

a.  C"IPN,HgGI.  Pour  obtenir  ce  sel,  on  ajoute  une  soit 
coolique  de  bichlorure  de  mercure  à  une  solution  d'anilin 
ment  alcoolique,  en  ayant  soin  de  ne  pas  précipiter  toute  I 
on  jette  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  uu  peu  < 
La  matière  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  nacrées; 
gage  déjà  de  lanilineà  60**  (Gerhardt).* 

^  G"H'N,  3Hg€l  (?).  11  se  produit  par  Temploi  d*un  exoc 
chlorure  de  mercure;  il  se  dépose  à  Tétat  d'aiguilles  par  V\ 
du  bichlorure  de  mercure  à  l'eau-mére  de  la  préparation 
précédent.  11  jaunit  par  lebuUition  dans  reau,en  d^gean 
daniline  (Hofmann). 

Chloraurate  d'aniline.  —  Le  chlorhydrate  d*aniline  don 
le  chlorure  d'or  un  précipité  jaune  qui  brunit  rapidement. 

ChloropalladiU  daniline.  -^  Le  chlorure  de  palladiun 
avec  laniline  délayée  dans  Teau  un  précipité  jaune  clair  et 

•  Reisskniiibtx,  /fna.  dtr  Chem,  11.  t'harm.,  LXXXVII,  370. 
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,  insoluble  dans  un  excès  d*aniline  ;  ce  précipilé  renferme  pro- 
blement  CH^N,PdGI.  On  obtient  un  précipité  semblable  a^er 
dore  de  palladium  \ 

CÂloropIaiiniies  if  aniline.  —  Le  protochlorure  de  platine  donne 
nieoTs  €x>mbinaisons  avec  Taniline  :  un  sel  violet  C'H^N,  PtGI, 

sel  rose  a  C»H'N,Ptei,  et  un  sel  grenat  C"H'N,Pt€l,€lii. 
I  combinaisons  n*ont  pas  encore  été  étudiées. 
Bromkydrate  tt aniline.  —  On  peut  le  sublimer,  même  par  une 
ileur  brusque. 

lodhydraUd aniline,  C"H^N,HI.  —  Aiguilles  ft>rt  sokubles  dans 
Hi  et  l'alcool ,  moins  solubles  dans  l'éther. 
Smlfite  it aniline.  —  L* aniline  absorbe  T acide  sulfureux  en  don- 
ut  des  cristaux. 

Smlfate  d aniline.  —  Le  sel  neutre,  2  C"H'N,  S*0%  a  HO,  cris- 
lise  dans  Talcool  bouillant  en  paillettes  incolores,  d'un  éclat 
peotio.  A  froid  Talcool  absolu  ne  dissout  presque  pas  ce  sel. 
luinri  est  tres-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Téther.  Les  cris- 
IX  rougissent  peu  à  peu  à  Tair,  surtout  quand  ils  sont  humides. 
I  peut  les  chauffer  à  100*  sans  qu* ils  s'altèrent;  par  une  plus  forte 
ileur,  ils  se  charl)onnent  en  dégageant  de  Taniline,  puis  de 
L-îde  sulfureux. 

Le  stJfate  d  aniline  et  de  cuivre,  a  C'*H'N,  S'O*,  2  CuO,  se  pro- 
it  sous  la  forme  d'un  précipité  vert  et  cristallin ,  lorsqu'on  ajoute 

sulfate  de  cuivre  à  une  solution  d'aniline  ;  l'eau  bouillante  dé- 
npose  ce  sel ,  en  dégageant  de  l'aniline ,  en  même  temps  qu'il  se 
isout  du  sulfate  d'aniline,  tandis  qu'il  se  dépose  du  sous-sulfate 

cuivre. 

Nitrate  d  aniline.  —  Il  se  sépare,  après  quelque  temps,  d'un 
^lange  d'acide  nitrique  étendu  et  d'aniline  sous  la  forme  d'aiguilles 
nceutriques,  qu'on  peut  obtenir  parfaitement  pures  en  les  com- 
imant  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  L'eau-mère  est  co- 
•ée  en  rouge ,  et  les  parois  de  la  capsule  se  recouvrent  d'une  belle 
lorescence  bleue.  Chauffés  doucement ,  ces  cristaux  fondent  et  se 
insforment  en  partie  en  une  vapeur  incolore  qui  se  condense  en 
istaux  très-fins. 

Phosphates  daniline\  —  On  connaît  deux  phosphates  d'aniline. 

•  MiiLLER.  Ann.  der  Chem.  u.  Vharm.,  LXXXVI,  368. 
'  R%F.H»à%,  Compl.  rend,  de  VAcad.^  XXVI,  42 'i. 
^iiCHOLiïOïi,  Ann.  der  Chem.   u.  Phann.,  LIX,  213. 
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a.  Sel  neutre,  2  C''I{^N,PO^,  3  HO.  Quand  on  ajoute  un  exoes 
d*aniline  à  une  solution  concentrée  d*acide  phosphorique  ordi- 
naire,  le  mélange  se  solidifie  immédiatement,  et  Ton  obtient  une 
masse  blanche  et  cristalline.  Ce  produit,  recristallisé  dans  Talcool 
bouillant,  forme  des  paillettes  nacrées,  couleur  de  chair,  sans 
odeur,  etd*une  légère  réaction  acide.  Il  est  fort  soluble  dans  l'éther 
et  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Il  se  décompose  déjà  à  100*. 

p.  Sel  acide,  C"H'N,  P0S3  HO.  Il  s'obtient  en  ajoutant  de  la* 
cide  phosphorique  au  sel  précédent ,  tant  qu  il  précipite  encore  le 
chlorure  de  baryum,  et  évaporant  au  bain-roarie.  Au  bout  de 
quelques  heures,  le  sel  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses  qu'oa 
lave  à  rétber  pour  les  dessécher  ensuite  sur  une  brique  poreuse. 
L'eau  le  transforme  en  sel  neutre. 

Le  pyrophosphate,  a  C"H'N,  a  (PO*,  2  HO),  forme  de  belles 
aiguilles  soyeuses,  semblables  au  sulfate  de  quinine  dit  basique; 
il  est  fort  acide,  soluble  dans  l'eau,  entièrement  insoluble  dans 
l'alcool  et  rétber.  Il  rougit  à  l'air. 

Le  métaphosphate,  C'H%PO%HO,  s'obtient  en  ajouUnt  ub 
grand  excès  d'aniline  à  une  solution  concentrée  d'acide  métaphos- 
phorique  (acide  phosphorique  entièrement  yitreux),  ou  en  mé- 
langeant avec  cet  acide  une  solution  d'aniline  dans  l'alcool  ou  l'é- 
ther. Il  se  produit  ainsi  une  masse  blanche  et  gélatineuse  qu'on 
lave  à  l'éther  pour  enlever  l'excès  d'aniline.  Après  l'avoir  exprimée, 
on  la  dessèche  ensuite  dans  le  vide.  Le  sel  desséché  est  blanc  et 
amorphe;  il  rougit  à  l'air  en  devenant  gluant.  Il  rougit  le  tour- 
nesol, se  dissout  dans  l'eau  et  est  entièrement  insoluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther. 

Fluosilieate  cT aniline.  —  Il  paraît  se  produire  par  la  combinai- 
sou  directe  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'aniline;  9^  p.  d*aniline 
absorbent  63,3  p.  de  gaz  fluosilicique,  en  donnant  une  niasse 
blanche  légèrement  jaunâtre.  Celle-ci  peut  être  sublimée,  se  dissout 
très-peu  dans  l'alcool  bouillant,  et  s'y  dépose  en  petites  lames 
douées  de  beaucoup  d  éclat.  L'eau  la  décompose  en  donnant  un 
précipité  gélatineux  de  silice.  Arrosée  d'ammoniaque,  chauffée  et 
calcinée,  elle  ne  laisse  qu'un  très-léger  résidu  de  silice. 

MM.  Laurent  et  Delbos'  la  considèrent  comme  une  espèce  d'à- 
nilide  {JluosUicanilidc), 

'  Liint^T  et  DiLDos,  Ann.  de  Chhn.  ci  de  Phys  ,  [:i|  XXII,  lOI.  Jourii  de 
VMarm.f  X,  3oy. 
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Oxalaie  daniline,  2  C"H'N,C*H»(y.  —  Lorsqu'on  sature  par 
de  raoîlîne  une  solution  alcoolique  d*acide  oxalique,  il  se  produit 
une  bouillie  de  cristaux,  qu'on  exprime,  après  les  avoir  lavés  à 
Falcool.  Ce  sel  cristallise  dans  une  solution  aqueuse  saturée  à 
chaud  en  prismes  obliques  rhomboîdaux,  groupés  en  étoiles.  11 
est  anhydre,  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  peu  soluble  dans 
l'alcool  j  insoluble  dans  l'étber.  Sa  solution  aqueuse  s'acidifie  to- 
lontiers  et  dépose  à  Tair  une  poudre  brune. 

Lorsqu'on  porte  ce  sel  à  une  température  élevée,  il  d^ge  de 
Faniline,  de  Feau,  de  loxyde  de  carbone  et  de  Vacide  carbonique  ; 
le  résidu  renferme  un  mélange  de  dipbényl-oxamide  (  oxanilide , 
S  i58),  et  de  phényl-formiamide  (  formanilide ,  $  i36)  : 

2  C"H'N,C*H*(y  =  4  HO  4-  C*»H"N*0* 
Oial.  d'iBffiM.  DipliéDyloxamide. 

=  2  HO  +  eO*  +C»»N  +  C'^H^NO». 

AniliiM  Pliényl-rormiainide. 

a'WNO'=  C'O'H-  C'*H'N. 
Su/focjranhxdrate  daniline.  —  Lorsqu'on  sature  Taniline  par 
I acide sulfocyanbydrique  aqueux,  on  obtient,  par  Tévaporation , 
lies  gouttes  huileuses  de  couleur  rouge,  qui  se  concrètent  peu  à 
peu.  Ce  produit  fond  à  une  douce  chaleur,  se  met  ensuite  à  bouil- 
lonner Tivement  en  dégageant  de  Thydrogène  sulfuré  et  du  sulfliy- 
drate  d'ammoniaque ,  et  donne ,  si  Ton  chauffe  plus  fort ,  un  mé- 
lange de  sulfure  de  carbone,  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  de 
diphényl-sulfocarbamide  (sulfocarbanilide,  $  119)9  tandis  qu'il 
Ffsie  dans  la  cornue  une  masse  résinoïde  : 

2  (C''H'N,C'UNS*)  =C**H"N'S*  -i-  C;(NUONS' 

SulfocyiDli.  d'aniline       Dipliényl-sulfo-         Suirocyanli. 

carb.  d*ammon. 

L'hydrogène  sulfuré ,  le  sulfure  de  carbone ,  le  sulfliydrale  <rain- 
uioniaque ,  et  le  résidu  résineux  proviennent  évidemment  d  une 
(Ic'i'fjm position  secondaire  du  sulfocyanbydrate  d'ammoniaque. 

Acétate  €1  aniline,  —  Sel  incristallisable. 

Tartrate  (faniiine.  —  L'acide  tarlrique  donne  avec  raniliiie  un 
>el  qui  cristallise,  dans  Teau  bouillante,  à  Tétat  d*aiguiUt*s. 

Citrate  efaniline^  ou  citrate  nionoanilique, C^H'N,  CITO'*.  — 
l'ne dissolution  alcoolique  d'aride  citrique  étant  mélangée  avec  unr 
{iiantité  proportionnelle  d'aniline,  se  drssrrlie,  dans  le  vidr,  rn 
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4f$  dtsift,  Ht«ieof4/cs,  OMMrrc  pkexiqce. 

H$m  wur  rtfMi|^  brun  «t  ^pjme.  Ce  a^ert  qu'as  boat  d'un  tcnps 
;m#«%  kioi;  <{«'il  %j  prodoit  do  dcpte  crifUlins  qoi  inissent  par 
t#a¥«rM;r  Unité  la  maMe  «o  méaie  temps  qu'elle  s*ellleuît  eotière- 
9$ufM,  hprisê  VMWtnr  exprimée ,  oo  la  £ûc  cntalliser  dans  Falcool 
r4m4'M9$îré  f  et  ton  abandooue  la  folotion  sur  l'acide  sulfuriqoe. 
1ms  mA  qu'on  obtient  ain«i  te  compose  de  fines  aiguilles  réunies 
eif  tnntîutïiHHf  fusibles  un  peu  au-dessous  de  loo*,  très-soloblcs 
Jiiri*  VhU'jhA  9  encore  plus  solubles  dans  Teau. 

l>irsqu'on  duiufte  dans  un  bain  dliuile,  à  i4o  ou  i56",  de  Fa- 
ci<le  <;itrique  cristallisé  et  en  poudre  arec  un  léger  excès  d'ani- 
line f  Uni  qu'il  se  dégage  de  Teau,  la  matière  se  prend,  par  le  re- 
ffoidis^enient,  vu  une  espèce  de  verre  rouge  brun.  Ce  produit, 
bouilli  aver  de  Timu,  se  partage  en  une  solution  qui  renferme  un 
uridn  unilidé ,  et  en  une  poudre  jaune  pâle,  contenant  trois  autres 
iinili(l«fs  (S  6^()). 

Sucvlnate  r[ aniline,  —  Un  mélange  d*eau ,  d'acide  suecinique  et 
iriinllinci  donne  iiisément  du  succinate  d'aniline  qui  cristallise  en 
htilltfs  aiguilles,  fornu^es  par  des  prismes  obliques  à  base  rectangu- 
liiire,  M|{4Nrenic!nt  colorés  en  rose,  comme  la  plupart  des  sels  d*a- 
nilinci.  (iti  sol  s»  clissont  dans  Tenu  et  dans  Talcool. 

llntymfv  daniline,  —  Sel  huileux,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Pivnitt*  iCtmilinr,  —  Le  précipité  jaune  qu'on  obtient  avec  l'a- 
nilino  Vt  un  oxcoh  d'une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  se 
tlÎMSont  dan.H  l'alcool  houillant  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

.1/c/Ai/c  */*<i/»i7/>ic  *.  —  Lorsqu'on  agite  de  l'aniline  aqueuse  avec 
une  Holnlion  d'acide  mcllique,  ou  obtient  une  liqueur  trouble  qui 
dc|UkM«  peu  à  peu  des  paillettes  semblables  à  l'acide  benzoîque. 
Iles  ciislMUX  se  dissolvent  aisément  dans  IVau;  l'alcool  les  dissout 
»ussi;\  cimud«  mais  le  sel  n'y  cristallise  plus.  Ils  jaunissent  à  io5* 
eu  |H^rtiaiit  de  I  aniline*  Us  ^missent  constituer  un  sel  acide  C*ir 

S  l4t^'  Vk\^mt\  êst^mirr  i/e  tamUinr'.  —  Cet  alcali  se  ren- 
i^uiliv  diàus  I  buile  de  i>^rluinsgoudr\m$de  houille,  en  même  temps 
que  r^iiùUue^  b  quiuoleine  ou  leui^J.  el  de  petites  quantités  de 
pxHvL  IXjiivi  leMi^otioii  de  ivs  uUmlis  |>ar  le  pr\H>pdé  connu 
Je  li^iUUHHil  ik'  rhud^*^  (vnr  r;ftckle  «.^ilorbydrique «  et  la  distilla- 

'  IkxiLMv*!^  Dm   a-*  C^m  %.  Ma»  m  ,  IAV\U  rr 


ANILIKB.  Q[ 

tion  de  la  solution  avec  la  chaux  ou  la  potasse),  la  picoline  passe  la 
première,  en  vertu  de  sa  plus  grande  volatilité.  Il  faut  donc  frac- 
tiooner  les  produits  de  la  distillation,  et  les  essayer  de  temps  à  au- 
tre avec  une  goutte  de  chlorure  de  chaux  qui  accuse  la  présence 
de  Taniline,  et  ne  donne  aucune  coloration  avec  la  picoline. 

Suivant  M.  Anderson  \  Thuile  qu'on  obtient  en  grand,  dans  les 
fabriques  de  noir  animal ,  par  la  distillation  des  os  ,  contient  plus 
de  picoline  encore  que  Thuile  du  goudron  de  houille. 

D*aprèsM.  Wertheim*,  la  picoline  se  produirait  aussi  par  la  dis- 
tilhtion  de  la  pipérine  avec  de  la  chaux  potassée. 

La  picoline  est  une  huile  incolore,  très-mobile,  d*une  odeur 
pénétrante.  Elle  ne  se  colore  pas  à  l'air  comme  Taniline;  elle  s'en 
distingue  en  outre  par  sa  pesanteur  spécifique  qui  n*est  que  de  0,955 
à  10%  tandis  que  Taniline  est  plus  pesante  que  l'eau.  Elle  bout 
à  i33%  et  se  vaporise  promptement  déjà  dans  les  circonstances  or- 
dinaires. 

La  picoline  se  mélange  avec  Teau  en  toutes  proportions,  et 
donne  une  solution  incolore;  la  potasse  solide  et  les  sels  alcalins 
Tcn  séparent.  Elle.ramène  au  bleu  le  tournesol  rouge,  répand  d'a- 
iMJodants  nuages  blancs  quand  on  en  approche  une  baguette  hu- 
mectée d'acide  chlorhydrique ,  et  ne  coagule  pas  Talbumine. 

La  solution  du  chlorure  de  chaux  ne  se  colore  pas  en  violet  par 
la  picoline;  la  solution  de  l'acide  chromique  ne  change  pas  de  cou- 
leur, et  ne  donne  qu'un  léger  précipité  jaune.  Ces  deux  réactions 
distinguent  aussi  la  picoline  de  Taniline. 

La  picoline  précipite  en  partie  la  solution  du  deutoclilorure  de 
(iiivre,  et  produit  un  liquide  bleu  clair  qui  dépose  par  l'évapora- 
tion  des  cristaux  prismatiques.  Elle  donne  des  sels  semblables  avec 
les  chlorures  de  mercure,  d'or,  d  etain  et  d*antimoine;  le  sel  qu\)u 
obtient  avec  le  chlorure  d'or  est  surtout  remarquable,^ en  ce  qu'il 
cristallise  abément  en  petites  aiguilles  d'un  jaune  citronné.  La  pi- 
coline ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent,  le  chlorure  de  baryum  , 
le  chlorure  de  strontium,  le  sulfate  de  magnésie. 

Les  métamorphoses  de  la  picoline  sont  différentes  de  celles  qu'é- 
prouve l'aniline.  Ainsi  l'acide  nitrique  concentré  ne  l'attaque  que 
très-peu  à  chaud  ;  le  liquide  évaporé  donne  des  tables  rhombes , 

•  Vodorine  dUaverdorbcn  {Ann.  de  Pofjyend.^  VIII,  2ôî)  cl  4S0)  ne  |>araU  avoii 
dé  (\ne  de  la  picoline  impure. 
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dont  ia  potasse  sépare  de  la  picoliiie  noD  altérée;  la  solutioD  potas- 
sique est  rouge,  et  ne  donne  pas  de  picrate  par  révaporation. 

Un  excès  d*eau  bromée  ajoutée  à  la  picoline  dépose  un  abondant 
précipité  rougeàtre ,  qui ,  du  jour  au  lendemain ,  se  convertit  en 
une  huile  de  même  couleur.  Ce  produit  est  insoluble  dans  l'eau, 
et  n'a  pas  de  propriétés  alcalines. 

L'action  du  chlore  sur  la  picoline  est  sensiblement  la  même  que 
celle  que  l'aniline  éprouve  de  la  part  du  même  agent.  Il  se  produit 
(les  cristaux  incolores,  probablement  de  chlorhydrate ,  mais  peu 
à  peu  la  liqueur  se  fonce  et  se  résinifie.  Ce  produit,  distillé  avec  de 
l'eau,  a  donné  une  substance  cristalline  (qui  ne  paraissait  pas 
être  l'acide  trichlorophénique),  ainsi  que  du  charbon. 

M.  Anderson  pense  que  c'est  à  la  présence  d'une  petite  quantité 
de  picoline  que  l'aniline  brute  doit  cette  odeur  forte  et  repoussante, 
qu'elle  ne  présente  plus  après  avoir  été  séparée  d'un  sel  purifié  par 
cristallisation. 

Les  sels  de  picoline  cristallisent  moins  facilement  que  les  sels 
d'aniline  ;  ils  sont  fort  solubles  dans  l'eau ,  et  plusieurs  d'entre  eux 
tombent  en  déliquescence.  De  même,  ils  se  dissolvent  aisément 
dans  l'alcool ,  même  à  froid. 

On  les  prépare  le  mieux  en  évaporant  à  loo"*  leur  solution 
aqueuse.  Il  n'est  guère  avantageux ,  comme  dans  le  cas  de  l'aniline, 
de  les  préparer  en  ajoutant  de  l'acide  à  la  solution  de  l'alcali 
dans  letlier,  attendu  qu'une  petite  quantité  d'eau  suffit  pour  main- 
tenir ces  sels  dans  un  état  semi-fluide. 

La  picoline  a  une  certaine  tendance  à  former  des  sels  acides.  Ses 
sels,  d'ailleurs,  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  aussi  aisément  que  les  sels 
d'aniline  correspondants;  toutefois  ils  brunissent  quelquefois, 
mais  sans  prendre  la  teinte  rose  de  ces  derniers. 

Le  chlorhydrate  de  picoline  se  présente  en  cristaux  prismatiques, 
déliquescents ,  et  qui  ne  peuvent  pas  être  sublimés  par  la  chaleur. 

Le  chloroplatinate  de  picoline  contient  C"H'N,HGI,  PtGI'. 
Quand  on  ajoute  de  la  picoline  à  une  solution  de  bichlorure  de 
platine ,  renfermant  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  il  se  dépose, 
par  la  concentration  de  la  solution  étendue,  des  aiguilles  orangées, 
assez  longues,  et  qu'il  est  bon  de  faire  recristalliser  pour  les  avoir 
exemptes  d'un  mélange  de  picoline.  Ce  chloroplatinate  est  beau- 
coup plus  soluhle  dans  IVau  que  le  s<»I  d'aniline  correspondant; 
il  n'exigt^  qironviion  4  parties  d'eau  bouillante. 


▲NILINB.  p3  ^ 

Le  ehioromercarate  depicoUne  contient  C'H'N,  2  HgGI.  Quand 
on  oiélaiige  de  la  picoline  avec  une  solution  concentrée  de  bichlo- 
rare  de  mercure,  il  se  produit  immédialement  un  précipité  blanc 
et  floconneux;  si  la  solution  est  étendue,  il  ne  se  forme  que  plus 
tard  des  aiguilles  soyeuses  et  radiées  qui  présentent  la  composition 
indiquée.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble 
dans  Teau  chaude.  U  se  dissout  aussi  dans  Talcool  bouillant,  et  s*y 
dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement.  L'eau  bouillante  le  dé- 
compose à  la  longue. 

Le  bùul/ate  depicoUne,  C«*H'N,S*0*,  a  HO,  donne  des  tables 
incolores,  fort  déliquescentes,  insolubles  dans  Téther,  très-solubles 
dans  r alcool. 

Le  niiraie  s'obtient  sous  la  forme  d'une  matière  blanche  et 
cristalline. 

Laxalaie  se  dépose  en  prismes  raccourcis  et  radiés,  fort  solu- 
bles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Dérivés  chlorés  de  t aniline. 

S  i4i6.  Par  l'action  directe  du  chlore  sur  l'aniline,  on  n'obtient 
que  de  l'aniline  trichlorée.  L'aniline  chlorée  et  l'aniline  bichlorée 
se  produisent  par  la  métamorphose  des  isatines  chlorées,  sous 
l'influence  de  la  potasse  caustique,  de  la  même  manière  que  l'a- 
niline normale  résulte  de  la  métamorphose  de  l'isatine  normale. 
Les  anilines  chlorées  sont  : 

(C"H*GI 

Chloraniline C»B*GIN  =  NJ      H       , 

I      H 
C"IP€I' 
Bichloraniline.  .  .  .  C"ffGI*N  =  N        H       , 

H 
(C"ffGP 
Trichloraniline.    .   .  C»H*GPN  =  N        li       . 

I      H 
Les  anilines  chlorées  sont  d'autant  moins  alcalines  qu'elles  ren- 

fennent  plus  de  chlore.  L'aniline  trichlorro  ne  présente  plus  les 

caractères  des  alcalis. 
S  1417.  ChloraniUne\  C'ïPGlN.  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  dis- 
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tillation  un  mélange  d*isaUne  chlorée  dissoute  dans  une  le 
potasse,  et  de  potasse  caustique  en  morceaux,  il  passe  m 
qui  se  concrète  dans  le  récipient  en  une  masse  blanche  et 
Une.  Celle-ci  constitue  la  chloraniline.  Si  Ton  opère  awe  < 
ne  passe  pas  d'ammoniaque.  Cependant  les  dernières  port 
dégagent,  et  alors  il  distille  aussi  de  laniline,  en  mêoM 
qu'on  obtient  une  matière  bleue  solide.  Dès  que  cette  dé 
sition  secondaire  s'établit,  il  faut  arrêter  la  distillation. 

On  lave  les  cristaux  sur  un  filtre  avec  de  l'eau  distillée,  p 
lever  Tammoniaque  ;  puis  on  les  dissout  dans  ralcool  bc 
qui  les  dépose ,  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  d*oc 
réguliers. 

Les  cristaux  de  chloraniline  ont  souvent  une  asses  forte 
siou:  ils  ne  s'altèrent  pas  à  l'air;  ils  se  dissolvent  aisëme 
Téther,  l'esprit  de  bois,  les  essences  et  les  huiles  grasses.  L 
les  dissout  que  fort  peu.  Leur  odeur  est  vineufe  et  agréable 
celle  de  l'aniline  pure  ;  leur  saveur  est  acre  et  caustique.  Ils  1 
à  environ  60%  et  se  concrètent,  par  le  refroidissement, 
niasse  radiée.  ^ 

Cet  alcali  est  fort  volatil  ;  sa  solution  alcoolique  ne  p 
être  évaporée  sans  qu'il  s'en  perde  ;  de  même  il  passe  à  la  * 
tion  avec  les  vapeurs  d'eau.  Distillé  seul,  il  se  décompose  ee 
en  donnant  une  pf^tite  quantité  d'un  corps  bleu. 

Il  est  plus  pesant  que  l'eau;  sa  solution  n'altère  pas  la  1 
flu  curcuma  ni  du  tournesol  rougi,  mais  elle  verdit  l^ère 
papier  de  dahlia. 

La  chloraniline  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  et  doi 
sels  bien  déterminés.  Chauffée  à  l'état  solide  avec  du  chlorl 
ammoniaque,  elle  en  déplace  Tammoniaque. 

Lorsqu'on  jette  des  cristaux  de  chloraniline  dans  un  n 
de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydriqne,  le  liquide 
lore  en  violet,  se  trouble  et  brunit;  il  se  produit  alors  du  chl 
C'CI^O^  en  paillettes  jaunes.  Si  on  ne  laisse  pas  la  réactio 
jusqu'au  bout,  on  obtient  des  acides  phéniques  chlorés. 

Le  brome  convertit  la  chloraniline  en  bibromo-chloranili 

L'acide  nitrique  bouillant  attaque  vivement  la  chloranil 
produit,  suivant  les  circonstances,  une  matière  résineuse  < 
aiguilles  dorées  semblables  à  l'acide  picrique,  mais  dont  k 
position  n'ii  pas  vie  examinée. 


▲MILIlfS.  çS 

Les  crblaux  de  chloranilioe  se  rësiDifient  au  contact  de  l'acide 
chromîque,  et  la  réaction  peut  aller  jusqu*à  rinflanimation  de  la 
matière ,  si  Tacide  chromique  est  sec. 

Lorsqu'on  fait  passer  la  chloraniline  sur  de  la  chaux  chaufTée 
au  rouge  faible,  elle  se  convertit  en  aniline.  Il  se  forme  en  même 
temps  de  TanuDoniaque,  et  le  résidu  retient  du  chlorure  de  cal- 
cium, ainsi  qu'une  grande  quautité  de  charbon. 

S  i4i8-  Sels  de  chloraniline.  —  Tous  les  sels  de  diloranilinc 
oot  une  réaction  acide. 

La  facilité  avec  laquelle  la  chloraniline  cristallise  se  retrouve 
dans  presque  tous  ses  sels.  La  plupart  d'entre  eux  se  déposent  à 
I  eut  d'une  bouillie  cristalline,  quand  on  mêle  avec  les  acides  une 
solution  alcoolique  de  Talcali;  on  les  purifie  par  une  nouvelle 
cristallisation  dans  Teau  ou  Falcool.  A  Texception  du  sel  de  pla- 
tine et  de  palladium,  ils  sont  tous  incolores;  un  excès  d'acide  leur 
communique  une  teinte  violette. 

Comme  celle  de  l'aniline,  la  solution  de  la  chloraniline  dans  les 
acides  colore  en  jaune  intense  le  bois  de  pin  et  la  moelle  de  su- 
reau,  mais  elle  ne  donne  pas  la  coloration  violette  avec  le  chlo- 
rure de  chaux;  elle  n'est  pas  non  plus  colorée  en  noir  ou  en  bleu 
Terdâtre  par  l'acide  chromique  aqueux. 

Le  perchlorure  de  fer  n'en  est  pas  précipité ,  mais  la  solution 
Terdit  par  suite  d*une  réduction  partielle;  si  Ton  chauffe,  il  se 
sépare  un  produit  noir  violacé,  soluble  dans  Talcool.  Les  solutions 
des  sels  ferreux,  du  sulfate  d'alumine  et  du  sulfate  de  zinc  n*en  sont 
pas  précipitées.  Le  chlore  affaiblit  donc  les  caractères  alcalins  du 
système  aniline. 

Le  sulfate  de  cuivre  n'est  pas  non  plus  précipité  par  la  solu- 
tion aqueuse  de  la  chloraniline;  mais,  si  Ton  jette  un  cristal  de 
cet  alcali  dans  la  solution  bouillante  du  sel  de  cuivre ,  elle  se 
décolore  peu  à  peu,  en  séparant  une  niasse  cristalline  couleur  de 
bronze,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  cristallisant  dans  ce  li- 
quide en  paillettes.  C'est  probablement  une  combinaison  double 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  chloraniline. 

De  semblables  composés  doubles  sont  précipités  par  la  solution 
aqueuse  de  cet  alcali ,  dans  les  solutions  des  chlorures  de  mer- 
cure, de  platine  et  d'or. 

Les  alcalis  caustiques  et  carbonates  séparent  la  chloraniline  de 
la  >olution  de  ses  sels,  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin; 
l  ammoniaque  agit  de  même. 
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1^  chlorhydrate  de  chloraniUne,  C'tfGlN,  HGl,  se  déf 
\ei  refroidissement  d'une  solution  de  chloraniline  saturée  à 
tion ,  en  gros  cristaux  qui  se  laissent  sublimer  sans  ail 
comme  du  sel  ammoniac,  si  on  les  chauffe  avec  précaution, 
taux  appartiennent  au  système  monoclinique,  et  sont  isoi 
avec  le  chlorhydrate  de  bromaniline  (ooPa  :QoPa  =  is 

Le  cA/o/v/^/o/i/uiCff  s'obtient  en  paillettes  jaunes  ;  il  s*al 
à  peu  au  contact  de  la  lumière. 

Le  nitrate  s'obtient  en  beaux  feuillets,  trè»-solubles  da 
et  Valcool,  et  se  fondant  par  la  chaleur  en  une  masse  foncé 
dissout  dans  Talcool  avec  une  belle  couleur  violette. 

"Le  sulfate  neutre,  2C"ffGIN,S"0%aH0,  s'obtient  sous 
d'une  bouillie  cristalline,  quand  on  ajoute  quelques  gouttei 
sulfurique  à  une  solution  alcoolique  de  chloraniline.  C 
dans  Teau  bouillante,  ce  sel  se  présente  sous  la  forme  de 
confus  qui  ont  ordinairement  un  léger  reflet  violet.  Il  ne 
tilise  pas  sans  décomposition. 

Le  bioxalate,  C"H'G1N,  C*0%  2  H0  +  laq.,  s'obtient 
solvant  la  chloraniline  à  chaud  dans  une  solution  aqueuM 
oxalique;  le  sel  se  dépose,  par  le  refroidissement,  et  se  [i 
après  une  nouvelle  cristallisation,  sous  la  forme  de  longues 
semblables  au  salpêtre.  II  est  peu  soluble  dans  Teau  froidi 
ral<;ool  ;  sa  solution  se  colore  à  l'air  et  dépose  peu  à  ] 
poudre  rouge. 

L'oxalate  neutre  n*a  pas  pu  être  obtenu. 

S  i4i8«.  Bichloraniline\  C"H*G1*N.  —  Elle  paraît consi 
prismes  allongés  qu'on  obtient  en  distillant  l'isatine  bichlo 
de  la  potasse. 

S  1419.  TrichloranlUne^  ou  chlorindatmite,  C'*H*GI^.  - 
produit  toujours  par  l'action  directe  du  chlore  sur  Taniliii 
la  chloraniline. 

Lorsqu'on  distille  avec  de  la  potasse  le  produit  brut  de 
du  chlore  sur  Taniline  ou  la  chloraniline,  produit  qui  se  c 
(l'un  mélange  de  trichloraniline  et  d'acide  trichlorophéni 
(leniier  reste  en  combinaison  avec  la  potasse,  tandis  que  la 
mniline  passe  avec  les  vapeurs  d'eau ,  et  se  dépose  dans 

'  IloFMAMN  (1845),  Ann,derChem.  u,  Pharm.,  LUI,  1. 
>  KnnMANN  (1810),  Journ.f,  prakt  .Chem,,  XIX,  331  ;  XXV,  472.  —  HoFMi 
der  Chcm.  u.  Pkarm.,  LUI,  35. 
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tf  s</us  la  forme  <Ie  longues  aiguilles.  Comine  celte  substance 

tortTohtile,  il  faut  avoir  soin  de  refroidir  le  récipient.  La  tri- 

Sne  D*est  que  fort  peu  soiuble  dans  i*eau,  mais  elle  se  dis- 

Mlaiiément  dans  Talcool  et  Téther.  Elle  ne  possède  pas  de  pro- 

;|Hs  alcalines. 

|,  Dénués  bromes  de  l aniline. 

I  S  U^o.  Ils  prësenteot  des  caractères  semblables  à  ceux  des  dé- 

■B  dilorëSy  et  s'obtiennent  de  la  même  manière. 

;    Bfomaniline\  CH'BrN.  —  En  distillant  la  bromisatine  avec  de 

ite  de  potasse,  on  obtient  la  bromaniline  sous  la  forme  d*oc- 

Kçuliers  et  incolores,  dont  la  ressemblance  physique  avec 

dhioraniline  est  aussi  grande  que  celle  qui  existe  entre  le  sel 

■1  et  le  brsmure  de  potassium. 

Ij  bromaniline  fond  à  So""  en  une  huile  violette  qui  se  concrète 
t  aonveau  à  4^-  £1^^  possède  d'ailleurs  Todeur,  la  saveur  et  les 
ftci  propriétés  de  la  base  chlorée  correspondante. 
^  De  se  dissout  dans  les  acides,  et  forme  avec  eux  des  combinai- 
H  définies. 

Stb  de  bromaniline.  Comme  les  sels  d*aniline  et  de  chlora- 
he,  ils  colorent  en  jaune  le  bois  de  pin.  La  solution  aqueuse  de 
■IfoiDaniline  prend,  avec  une  solution  de  chlorure  de  chaux,  une 
cnol^ur  violette  bien  plus  faible  que  celle  que  produisent  les  sels 
tfiniline;  les  sels  de  bFonianiline  prennent,  par  le  chlorure  de 
dttux,  une  teinte  brunâtre. 

\jt  chlorhydrate  y  C"Il*BrN,  HGl,  s'oblienl,  en  dissolvant  la  bro- 
Biâoiiine  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  sous  la  forme 
^nne  masse  fibreuse  et  nacrée.  Il  donne  de  gros  cristaux  par  Té- 
nporation  spontanée  de  sa  solution  aqueuse.  Ces  cristaux  appar- 
b«DD«rnt  au  système  monoclinique'.  Combinaison  observée,  oP. 
Tx].  X  P.  oc  P2;  oP  domine  de  manière  à  donner  aux  cristaux 
I««p«tdcs  tables  ;  oc  P  est  fort  subordonné.  Inclinaison  des  faces, 
TxiTx^  =  80^27';  00P2  :  ocPa  1=  128' 35';  x  P2  :  oP  == 
74 /j-  Rapport  des  axes,  diagonale  droite  a  .-diagonale  oblique 
^  •  jie  principal  c  ::  0,989  :  i  :  o,843.  Angle  des  axes  b  et  c- 


\\'\%K\\   ib**  ,  Ann.  der  Chem.  u.  Phanu.,  LUI,  ^'i. 
'''■  -M  ,  Anti    litr  Chem.  u   Pharm.,  LUI,  4j. 
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Le  cIdoropUitumtey  C'^IPBrN,  lUîl,  PtGI*,  se  précipite 
inélnnge  du  chlorhydrate  avec  une  solution  de  bichloriire  \ 
tine,  et  ressemble  entièrement  au  sel  correspondant  de  la  < 
niline. 

l^oxahtc  neutre,  2  C"IPBrN,  C*0%  a  HO,  sobtient  à  lëu 
précipité  cristallin,  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolii 
bromaniline  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  oxalique.  Il  \ 
soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  * 

S  1471.  Bibromaniline\  C*H*Br'N.  —Quand  on  distîU 
tine  hihroniée  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il  passe  une  hu 
se  concrète  par  lé  refroidissement,  et  qui  constitue  la  bibromi 
Celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  à  base  rh 
aplatis,  et  qui  ont  souvent  une  belle  dimension. 

Cet  alcali  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  fond 
jo  et  ()o"  en  une  huile  foncée  qui  reste  longtemps  liquide  a 
refroidissement,  et  que  l'agitation  concrète  immédiatemc 
solution  de  la  bibromaniline  dans  les  acides  colore  en  jaune 
(le  pin. 

Les  caractères  basiques  de  la  bibromaniline  sont  bien 
prononcés  que  ceux  de  la  bromaniline;  la  bibromaniline 
sont  d'ailleurs  dans  les  acides  et  en  est  précipitée  par  les  al 

Les  sels  de  b/b romani /i ne  sont  cristallisables,  mais  ils  ont 
stabilité.   Une  solution  bouillante  de  bibromaniline  dans 
clilorhydriqne  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  de 
hydrate  y  C"IPBr'N,  IICl,  sous  la  forme'de  branches  de  pi 

Mais  cette  combinaison  se  décompose  déjà  quand  on  la  1 
dans  l'eau  chaude,  et  alors  la  bibromaniline  vient  se  rend 
surface  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses,  incolores.  Ce 
composition  se  présente  aussi  quand  on  dissout  l'alcali  d 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  abandonne  le  ! 
sur  de  la  chaux  placée  sous  une  cloche;  on  obtient  alors  di 
taux  qui  ne  se  composent  presque  que  de  bibromaniline  { 

La  solution  de  la  bibromaniline  dans  l'acide  chlorhy 
donne ,  avec  le  hichlorure  de  platine,  un  précipité  orangé  i 
tallin  (le  chloroplatinate, 

S  \.\'>'>,    Tnhrnmanifinr%  C"H*Br'N.    —  Lorsqu'on  ajo 

'    HOFMAN.N  (18'lJ),  lOC.  Cif, 

-  FiUTZsr.iiF.  (184?), /ourJi. /.  praf^f.  Chem..  XXVIII, '.Wi.  —  HoFM%?w,i( 
Cheni.  n.  Pharm.,  Mil,  ."iO. 
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l>au  bromëe  à  la  solution  aqueuse  cruii  sel  crauiline  ou  de  broma- 
niline,  la  liqueur  se  trouble,  et  dépose  des  cristaux  de  tribromani- 
fine.  On  les  purifie  en  les  soumettant  à  la  distillation  sèche,  et  fai- 
ant  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  sont  des 
■filles  brillantes  et  incolores,  insolubles  dans  Feau,  peu  solubles 
à  froid  dans  Talcool,  fort  solubles  dans  ce  liquide  bouillant  ainsi 
fiÈe  dans  Tétlier.  La  potasse  caustique  ne  les  décompose  pas;  les 
acides  sulFurique  et  nitrique  ne  les  décomposent  qu*à  l'ébullition. 
nies  ne  présentent  plus  les  caractères  d'un  alcali. 

§  t423-  BAromo^hloramline^y  C'*H*GlBr'N.  —  Si  Ton  arrose 
tlebronie  les  cristaux  de  chloraniline  la  réaction,  est  très-TÎve,  et  le 
produit  prend  une  teinte  violette.  On  continue  Taddition  du  brome 
jusqu  a  ce  que  la  matière  maintenue  en  fusion  n*en  soit  plus  atta- 
quée. On  lave  le  produit  avec  de  l'eau,  et  on  le  soumet  à  une  nou- 
velle cristallisation  dans  Talcool. 

Ou  obtient  ainsi  la  bibronioKïhloraniline  en  prismes  incolores 
oal^èremeot  colorés  eu  rouge,  entièrement  insolubles  dans  Teau, 
M>(ubles  dans  Talcool  et  Téther.  Elle  fond  dans  Teau  bouillante  en 
^e  huile  brune  qui  se  volatilise  aisément  avec  les  vapeurs  d*eau, 
>t  se  dépose  dans  le  récipient  sous  la   forme  d'aiguilles  brillantes. 

La  bibromo-chloraniline  ne  possède  pas  de  propriétés  alcalines. 
EHe  se  dissout  dans  lacide  chlorhydrique  bouillant,  mais  la  plus 
grande  partie  se  dépose  par  le  refroidissement  à  Tétat  libre. 

L^acîde  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  en  violet  ; 
la  solution  est  précipitée  par  Teau. 

L*acide  nitrique  la  décompose. 

Elle  n*est  attaquée  ni  par  Tammoniaque  ni  par  la  potasse. 

Elle  ne  se  combine  pas  avec  les  bichlorures  de  platine  et  de 

mercure. 

Dérivés  iodés  de  F  aniline. 

S  i434*  fodaniiine^y  C"H*IN.  —  Pour  préparer  cet  alcali,  on 
ajoute  peu  à  peu  à  Taniline  anhydre  une  fois  et  demie  son  poids 
diode,  et  on  traite  le  produit  cristallin  par  de  lacide  chlôrhv- 
Jrique  dilué.  11  se  produit  ainsi  du  chlorhydrate  d'iodaniline  peu 
soluble,  tandis  que  le  chlorhydrate  d'aniline  demeure  en  dissolu- 
tion. (Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  acide  chlorhydrique  concentré, 
pour  ne  pas  précipiter  ce  dernier.  )  Après  avoir  lavé  plusieurs  fois 

lloFiA!i!<i  fi845),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  LUI,  38. 
H.»ri\>\  (I8'i8},  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVIf,  Ci. 
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le  cliloiliydratti  d'iodaniliiie  par  Tacule  clilorhydrique ,  on 
dissoudre  dans  Teau  bouillante;  celle-ci  dépose,  par  le  refn 
ment,  des  cristaux  couleur  de  rubis,  quon  décolore  entiè 
par  le  charbon  animal.  Le  chlorhydrate  d'iodaniline  s'obtiei 
sous  la  forme  de  belles  tables  nacrées,  semblables  à  l'acid 
zoïque.  L*amnioniaque  sépare  de  la  solution  de  ce  sel  un  pi 
cristallin  entièrement  blanc;  mais  celui-ci  nest  pas  tout  à  fi 
On  le  dissout  dans  Talcool,  pour  en  séparer  une  petite  q 
(Kune  matière  Insoluble,  et  Ton  précipite  la  solution  par  F 
1  on  évapore  la  solution  au  bain-niarie,  il  se  produit  des  , 
huileuses  jaunes  qui  se  concrètent  promptement  par  le  ré 
sèment. 

L'iodaniline  ressemble  sous  beaucoup  de  rapports  à  l'ani 
plus  encore  à  la  chloraniline  ou  à  la  bromaniline.  MéuM 
vineuse,  même  goût  acre,  même  solubilité  dans  l'alcool ,  ! 
l'esprit  de  bois,  l'acétone,  le  sulfure  de  carbone,  les  huiles 
et  essentielles.  Lille  n*est  que  fort  peu  soluble  dans  l'eau; 
huions  n'agissent  pas  sur  les  couleurs  végétales.  Elle  estp 
santé  que  Teau. 

Elle  fond  à  60"",  et  reste  liquide  pendant  quelque  temps  i 
fusion;  le  contact  d'un   corps  étranger  suffit  alors  pour 
créter.  Elle  est  volatile  sans  décomposition  ;  elle  distille  ai 
avec  les  vapeurs  d*eau. 

Elle  colore  en  jaune  vif  le  bois  de  pin  et  la  moelle  de  1 
HKiis  elle  ne  présente  pas  avec  Thypochlorite  de  chaux  I 
ration  violette  particulière  à  Tanilinc  normale. 

Elle  n'a  d'ailleurs  que  peu  de  stabilité;  exposée  à  Tair 
recouvre  promptement  d'une  couche  brune  et  brillante, 
par  devenir  entièrement  noire. 

Le  potassium  la  décompose  à  une  douce  chaleur  avec  bc 
dé  violence;  il  se  produit  de  Tiodure  et  du  cyanure  potassiq 
potasse,  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse^  n'y  agit  pas  i 
lebullition. 

Le  chlore  donne  les  mêmes  produits  qu'avec  Taniline,  sa^ 
la  trichloraniline  et  de  l'acide  trichlorophénique,  en  mêm 
qu  il  se  développe  du  chlorure  d'iode. 

Le  brome  se  comporte  aussi  comme  avec  l'aniline;  on 
de  la  tribromaniline  el  du  bromure  d'iode. 

Un  mélange  (!e  rUIorale  de  potasse  et  d'acide  chlorhydric 
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iluic,  comme  avec  raniline,  du   cliloranile  ((|uiiione  pcrclilorée) 
el  de  l'acide  trichlorophéuique. 

ChaufFée  avec  de  Tacide  nitrique  concentré,  l*iodanilines*attaque 
memeDt  :  il  se  d^ge  des  vapeurs  d*iode ,  et  le  liquide  refroidi 
dépose  des  cristaux  diacide  trinitroj^hénique  (acide  picrique). 

L'iodaniline  se  retransforme  en  aniline,  si  on  la  traite  en  solii- 
doD  aqueuse  par  de  Famalgame  de  potassium,  ou  si  l'on  (ait  a{:ir 
da  zinc  métallique  sur  une  solution  de  sulfate  d'iodaniline  légèrc- 
■ent  aôdulée. 

S  i4a5.  Les  sels  tTiodaniline  cristallisent  avec  la  même  facilité 
que  ceux  d'aniline;  ils  sont  toutefois  moins  solubles.  Une  solution 
aqueuse  d* aniline  sépare  l'iodaniline  de  ses  sels.  L'iodaniline  ne 
précipite  que  les  sels  d'alumine  ;  ceux  de  ferricum  (sels  ferriques  ) 
d  de  zinc  n'en  sont  pas  décomposés.  Avec  le  sulfate  de  cuivre,  elle 
donne  un  précipité  jaune. 

Le  ehloHiydratej  C"H^N,  HGI,  est  peu  soliihie  dans  Teau  froide  ; 
sa  solution  aqueuse  est  presque  complètement  précipitée  par  lacide 
cfalorliydrique  concentré.  Il  cristallise  dans  Teau  bouillante  en 
lames  ou  en  aiguilles  larges  er  minces,  solubles  dans  Talcool,  in- 
solubles dans  l'éther^ 

Le  chloroplatinat&j  C"H^,  HGI,  Pt61%  s'obtient,  sons»  la  forme 
d*un  précipité  crisullin  et  orangé,  en  mélangeant  le  chlorhydrate 
avec  du  bichlorure  de  platine. 

Le  chlorure  dor  donne  avec  le  chlorhydrate  d'iodaniline  un  pré- 
cipité écarlate  qui  se  décompose  promptement. 
lie  bromhydrate  ressemble  entièrement  au  chlorhydrate. 
\liadhydrate  forme  une  masse  radiée,  bien  plus  soluble  que  U's 
sels  précédents;  il  se  décompose  aisément. 

Le  sulfate^  2  C^H^N,  S'O',  2  HO,  crisullise  en  paillettes  bril- 
lantes. La  solution  aqueuse  de  ce  sel  parait  se  décomposer  à  IV- 
bullition  ;  du  moins,  quand  on  le  fait  recristalliser,  il  en  reste  tou- 
jours une  certaine  quantité  à  Tétat  insoluble. 

Le  nitrate  cristallise  dans  l'eau  en  belles  aiguilles  minces  comme 
des  cheveux  et  fort  longues.  Il  est  plus  soluble,  dans  Teau  bouil- 
lante surtout,  que  les^s  précédents.  Il  est  aussi  fort  soluble  dans 
falcool  et  dans  l'éther.  Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  le  ni- 
trate d'argent. 

Loxalate,  7,  C'H^IN,  0*0"',  a  HO,  cristallise  eh  longues  aiguilles 
;iplaties,  peu  solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  insolubles  dans  rétlici. 
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Dérives  nitriques  de  [aniline, 

S  1426.  JSitranilkie'y  C'*n'(>50*)N.— Lorsqu'on  sature  par 
ammoniaque  une  solution  alcoolique  de  binitrobenûiie ,  1 
colore  eu  rouge  foncé,  et,  quand  on  y  fait  passer  ensuite  de  11 
gène  sulfuré,  elle  dépose  une  grande  quantité  de  crista 
soufre.  Si  Ion  continue  ce  traitement  jusqu'à  ce  qu*il  ne  se 
plus  que  fort  peu  de  soufre,  après  la  saturation  par  Thydi 
sulfuré ,  on  obtient  une  solution  qui  renferme  encore  une 
quantité  de  binitrobenzine  non  altérée;  la  plus  grande  partii 
corps  est  alors  transformée.  La  solution  étant  mélangée  ■ 
Tacide  chlorhydrique,  il  s*en  sépare  encore  un  peu  de  •< 
surtout  par  1  evaporation ,  et  la  liqueur  filtrée  donne  par  la  | 
une  matière  brune  qui  se  rassemble  au  fond  du  vase  sous  la 
(Vune  niasse  résinoïde.  On  la  fuit  dissoudre  dans  Feau  boui 
qui  la  débarrasse  des  impuretés.  La  nitraniline  se  dépose  alon 
refroidissement  en  longues  aiguilles  jaunes. 

Cet  alcali  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide;  l'ali 
I  éther  le  dissolvent  mieux.  Si  on  le  sépare  d'une  de  ses  c 
nuisons  au  moyen  de  la  potasse ,  il  se  précipite  en  flocons  jj 
qui  se  présentent,  à  la  loupe,  sous  la  forme  d*aiguillps  4 
V  et  fées. 

A  la  température  ordinaire,  la  nitraniline  n*a  presque  pi 
deur,  mais  à  une  douce  chaleur  elle  développe  une  odeur  a 
tique  qui  ne  rappelle  celle  de  Taniline  que  d'une  manière  élo 
Sa  saveur  est  sucrée  et  brûlante. 

La  chaleur  fait  fondre  les  cristaux  en  une  huile  jaune  \ 
qui  développe  une  vapeur  jaune,  et  se  condense  en  feuille 
roitants.  La  nitraniline  se  sublime  surtout  très-bien  au 
marie;  à  une  température  plus  élevée,  elle  se  met  à  bou 
distille  en  ne  laissant  presque  pas  de  résidu;  le  liquide  ^ai 
se  prend  en  gros  feuillets  dans  le  col  de  la  cornue. 

La  nitraniline  fond  à  environ  iio";  elle  bout  vers  285*. . 
peur  brûle  avec  une  flamme  lumineuse  accompagnée  de  fui 

Comme  Taniline,  elle  a  la  propriété  de  colorer  en  jaune  I 
de  pin;    elle   colore  aussi   Tépiderme,  comme  le  fait  VviQ\\ 
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crique,  mais  elle  ne  donne  pas,  comme  l'aniline ,  «la  réaction  vio- 
Iriie  avec  le  chlorure  de  chaux. 

Elle  ne  précipite  aucune  solution  métallique;  ses  propriétés  ab- 
cilincs  sont  donc  très-faibles.  L'aniline  la  déplace  de  toutes  ses 
oombioaisons  salines. 

Cependant  la  nitraniline  se  combine  directement  avec  les  acides 
en  produisant  des  combinaisons  salines.  Celles-ci  ont  toutes  une 
niaction  acide  ;  les  alcalis  fixes  ou  carbonates  les  décomposent  en 
sépanat  la  nitraniline  sous  forme  cristalline. 

L'acide  nitrique  attaque  vivement  la  nitraniline  et  la  convertit 
eo  un  acide  qui  est  probablement  Tacide  picrique. 

Le  brome  l'attaque  aussi  en  s  échauffant ,  et  produit  une  matière 
brune  et  résinoîde  qui  se  prend  dans  Talcool  en  cristaux  jaunâ- 
tres. Ce  corps  est  insoluble  dans  Falcool ,  et  ne  se  combine  ni  avec 
les  acides  ni  avec  les  bases. 

Le  chlorure  de  cyanogèpe  humide  transforme  la  nitraniline  en 
nitrophénjl-carbamide  (  $  119). 

ht  chlorhydrate  tle  nitraniline  j  C"11\N0*)N,I1GI ,  s*obtient  sous 
b  forme  de  paillettes  nacrées,  fort  solubles  dans  l'eau  et  Talcool; 

Le  chloro^platinate  renferme  C"lP(N0')N,II6l,Pt6l'.  Une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorhydrate  de  nitraniline  n*est  pas  précipitée 
par  le  bichlorure  de  platine;  mais  si  Ton  prend  ce  chlorhydrate 
rn  solution  alcoolique,  il  se  précipite  un  sel  jaune  et  cristallin, 
t(ui  est  si  soluble  dans  IVau  et  Ttilcool  qu'il  faut  le  laver  à  Véther. 

Letioxalate,  C"H*(^0')N,C*(y,  aHO+aq.,  forme  des  cristaux 
jannitres  ;  on  Tobtient  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  ni- 
traniline à  une  solution  d* acide  oxalique  dans  Talcool. 

5  1 4î»7-  Dinitraniline  *  ou  dinitrophénylamine ,  C"H*(NO*)'?i^.  — 
On  l'obtient  en  traitant  la  dinitrophényl-citraconimide  (citracon- 
Hinitranile ,  S  678)  par  une  solution  bouillante  et  diluée  de  carbo- 
nate de  soudé;  il  se  dégage  ainsi  de  Tacide  carbonique,  tandis  qui! 
Mf  dissout  du dinitrophényl-citraconamate  de  soude,  et  que  Timide 
se  transforme  en  une  poudre  jaune,  cristalline  et  pesante  de  di- 
iiiiraniline.  On  purifie  cellr-ci  en  la  faisant  rristalliser  à  plusieurs- 
reprises  dans  l'alcool  bouillant. 

La  dinitraniline  cristallise,  par  l'évaporalioii  spontanée  di;  sa 
Siilution,  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'ctlier,  sous  la  forme  de 
t;'.bles,  assez  brillantes,  d'un  jaune  venlàlre,  elilun  reilet  bleuâtre 
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sur  les  fuces  latérales.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  Teau  1 
assez  soluhle  clans  Teau  bouillante  et  daDA  Talcool  chaud.  E 
point  d'odeur.  Elle  fond  à  i83°,  eu  exhalant  des  vapeurs  j 
qui  se  condensent  sous  la  forme  d'un  sublimé  de  néme  co 
la  matière  fondue  se  pretid,  par  lé  refroidissement,  en  une 
cristalline  jaune  foncé.  Si  on  la  chauffe  brusquement  dmnsu 
elle  noircit  et  explosionne  £acilement. 

Elle  ne  se  cq,mbine  pas  avec  les  acides. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  la  convertit  en  nrtrazoph 
mine  (  §  i43o). 

Dériués  par  réduction  des  flérwés  nitriques  de  t aniline. 

$  i4a8.  Aux  deux  dérivés  nitriques  de  Kaniline  correspc 
deux  alcalis  particuliers,  \ azophénylamine el\tk nitruzophénjrlû 
qui  se  produisent  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  : 

C'*fP(N0*)N+6HS  =  C»H«N*-h  4HO4-6S; 

Nilraniiine.  Azopliénylamiue. 

C"H*(NO*)-N+6  HS  =  C"H-(NO^*-|-4  HOh-  6S 

EMnttraniiine.  Nitraiophéu^Umiiie. 

S  i4^9*  Azophénylamine"^  ou  semibenzidam ,  C"fi*^'.  — 
qu'on  distille  une  solution  alcoolique  de  binitrobenaine  %  satu 
sulfliydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  résidu  contenant 
coup  de  soufre  libre ,  ainsi  qu'une  substance  résinoide^ 
jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Cette  substance  constitue  raxof 
lamine;  dissoute  dans  l'alcool  ou  l'éther  bouillants,  elle  sed 
par  le  refroidissement,  à  l'abri  de  Tair,  sous  la  forme  de  fl 
jaunes  f  ceux-ci  fondent  dans  l'eau  bouillante  en  une  masse 
nâtre  et  visqueuse,  et  verdissent  promptement  à  l'air,  w 
quand  ils  sont  humides;  leur  solution  se  fonce  aussi  au  cont 
Vair,  en  déposant  une  poudre  verdâtre. 

Uazophénylamine  donne,  avec  l'acide  chlorliydrique et  av« 
cide  sulfurique,  des  sels  jaunes,  fort  altérables^  presque  inso 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

S  i43o.  Nitrazophényhminc\C''\V{^0')l!^'=0'\llii% 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  la  dinilraniline,  pendant  deux  heures  environ, 
avec  un  grand  excès  de  sulfhydrate  d*ammoniaque ,  elle  éprouve 
une  décomposition  complète;  la  liqueur  se  colore  en  rouge  foncé, 
et  les  cristaux  de  dinitraniline  sont  peu  à  peu  remplacés  par  un  tissu 
de  finesmiguilles  rouge  foncé,  dont  la  quantité  augmente  encore  par 
le  refroidissement  du  mélange ,  quand  la  réaction  est  terminée.  Ce 
produit  constitue  un  alcali  particulier  ;  on  le  transforme  en  oxa- 
hte  ou  en  chlorhydrate  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises, 
pour  en  précipiter  ensuite  Talcali ,  à  Tébullition  ,  par  de  Tamnio- 
aiaque  caïuatique.  On  purifie  le  précipité  par  quelques  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  bouillant. 

La  nitrazophén  via  mine  cristallise  en  aiguilles  fines  et  longues, 
réunies  par  groupes,  d*un  rouge  clair  à  Tétat  sec,  et  d'un  reflet 
doré  daos  un  certain  sens.  Lorsqu'on  la  sépre  par  l'ammoniaque 
delà  solution  saturée  d'un  de  ses  sels,  elle  se  précipite  sous  la 
ferme  d'une  poudre  mate,  couleur  brique;  les  solutions  étendues 
la  déposent  à  l'état  de  petites  paillettes  jaune  rougeàtre  et  hril- 
laotes.  L'eau,  l'alcool  et  Téther  la  dissolvent  assez  aisément  ;  les  so- 
rtions concentrées  sont  colorées  en  rouge  foncé.  Elle  fond  à  une 
température  élevée  et  se  yolatilise  en  grande  partie ,  à  ce  qu'il  paraît 
sans  altération ,  en  donnant  un  sublimé  lanugineux.  Lorsqu'on  la 
dttufTe  brusquement,  elle  explosionne  légèrement,  en  laissant  un 
lésicju  de  charbon. 

Les  sels  de  nitrazophénylamine  sont  décomposés  par  l'eau  ainsi 
fjoe  par  l'alcool ,  et  mettent  de  la  nitrazophénylamine  en  liberté; 
il  est  donc  indispensable  de  les  faire  cristalliser  en  présence  d*un 
excès  d'acide,  afin  d'éviter  cette  décomposition. 

Le  chlorhydrate^  C"H'(NO*)*N,HGI  +  a  aq.,  peut  se  préparer 
avec  l'alcali  brut ,  par  l'ébullition  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
ftendu.  Celui-ci  laisse  intacts  le  soufre  et,  en  partie,  un  produit 
secondaire ,  d'un  vert  sale  et  cristallin  ;  le  sel  a  besoin  d'être  cris- 
tallisé à  plusieurs  reprises  et  à  chaud,  dans  Tacide  étendu  et  bouil- 
lanL  Cristallisé  en  solution  acide  et  concentrée ,  il  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  d'un  brun  jaunâtre.  Par  l'évaporation  spon- 
tanée de  sa  solution  acide  et  diluée,  il  s'obtient  à  l'état  de  prismes 
obliques,  souvent  longs  de  4  <>u  5  millimètres,  et  réunis  par 
groupes;  ces  cristaux  sont  par  transparence  d'un  vert  brun  clair, 
avec  des  reflets  bleus.  Ils  renferment  de  l'eau  de  cristallisation  qui 
se  Hégago  à  loo^et  dans  leviclr  ;  lorsqu'on  closs<Vhc  le  sel  à  rhaud, 
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il  perd  aussi  de  lacide  chlorliydrique.  Les  cristaux  se  dest 
aussi  sur  T acide  sulfurique. 

Le  chlot'oplatinate  ne  peut  pas  s'obteoir,  le  bichlorure  de 
se  réduisant  promptenient  à  1  état  métallique  par  son  conti 
le  chlorhydrate  de  nitrazophënylamine. 

Le  nitraie  renfenne  C"H'(^0')^%^O^H-  L*acid#fi  nitriqii 
dissout  aisément  à  chaud  la  nitrazophénylamine^maisla  liq 
donne  pas  un  sel  pur,  car  elle  se  fonce  et  dépose  des  floc 
dénotent  une  décomposition  partielle  de  la  base.  Si  Ton  fa 
d*eau  la  nitrazophénylaniine  et  qu'on  y  verse  peu  à  peu  da 
nitrique  dilué,  elle  se  convertit  à  l'instant  même  en  une  1 
de  paillettes  miroitantes  de  nitrate  ;  ce  sel  est  anhydre. 

Le  su/ fa  te  y  a  C"ff(NO*)N%S'0%  alIO,  s  obtient  aiaén 
dissolvant  à  chaud  la  nitrazophénylaniine  dans  lacide  sul 
étendu;  il  se  sépare ,  par  le  refroidissement,  à  Tétat  de  p 
jaunâtres,  d'un  aspect  gras.  On  n  obtient  pas  de  sel  double o 
donnant  ensemble  des  solutions  de  sulfate  d*alumine  et  de 
de  nitrazopliénylamine. 

Uoxalate,  aC'll  (NO*)N%C*0%  a  HO,  cristallise  aisëme 
TobtieiUsous  la  forme  d*aiguilles jaunes  ,  ou,  parTemploic 
tions  plus  étendues,  à  Tétat  de  prismes  jaune  brun,  qui,  v 
une  certaine  direction,  présentent  un  reflet  bleuâtre.  Il  est 
lubli'  dans  l'i^au  froide,  et  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristalli 

hv  platinocyanhxdratey  a  [C^^n-(NO*)V,  GyU,€yPt]H 
s'oblietit  en  porkint  à  rébullition  une  solution  aqueuse  d< 
nocyanure  de  magnésium  (§  194)9  ^^  ^^  y  ajoutant  du  chlorl 
(le  iiitrazophénvlamine  cristallisé;  on  filtre  pour  enlever  un* 
quantité  d'une  matière  foncée  et  insoluble;  ta  liqueur  filtrée 
peu  à  peu,  parle  refroidissement,  un  mélange  deplatinocyanl 
et  de  nitrazophénylaniine  non  combinée;  on  enlève celle*ci 
peu  irat^ide  chlorhydrique  dilué,  qui  la  dissout.  Le  platinoc 
(Irate  de  nitrazopliénylamine  constitue  de  larges  lames  d'ui 
brun  clair,  et  très-brillants;  on  ne  peut  pas  le  faire  recril 
dans  l'eau  sans  qu'il  se  décompose  en  partie. 

Il  perd  à  lia"  toute  son  eau  de  cristallisation. 

^  i4«ii .  Aux  combinaisons  précédentes  de  la  nitrazophény 
nous  avons  encore  à  ajouter  quelques-unes  appartenant  à  11 
des  ainides,  c'est-à-dire  représentant  des  sels  de  nitrazopl* 
iniui'  nioin.s  les  éléments  de  I  eau. 
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cide  nitrazophénjrl'oxamique  renferme  les  éléments  du  bioxa- 
e  DÎlrazopIiénylamine  moins  a  UO  : 
C"HXNO*)  NS  C*0» — 2  HO  =  e*H'(N(y)N'0^ 

BknaJate  de  Dîtrazophénylainiiie.  Ac.  Ditraiopltéoyl-oiunique. 

ride  nitrazophényl-oxamique  perd  2  HO  à  100%  et  se  trans- 
entièrement  en  mtrazophénjrl^oxinndc  : 

C'H'^O^jN^O»  —  2  HO  =  C-H*(NO*)N*0^ 

Ae.  nilmopbéayl-oxamique.  *  Nitrazopliényl-oximide. 

squ*on  dissout  la  nitrazophénylamine  dans  un  excès  d'acide 
ue ,  et  qu'on  évapore  la  liqueur  au  balu-raarie ,  le  résidu  se 
en  vert  brun.  Si  on  maintient  celui-ci  pendant  quelque 
à  la  température  de  100%  il  se  convertit  presque  entièrement 
razophényl-oximide  ;  en  même  temps  il  se  forme^  en  petite 
té,  un  produit  secondaire,  de  couleur  brune  qui  s'attache 
Irément  au  produit  principal,  et  qu'on  ne  parvient  à  enlever 
en  traitant  la  solution  bouillante  à  plusieurs  reprises  par  du 
^n  animal, 
petits  cristaux  grenus,  brillants  et  jaune  clair  qu'on  obtient 
constituent  l'acide  nitrazophényl-oxamique. 
tel  tT ammoniaque  de  cet  acide  est  peu  soluble  dans  Tenu 
,  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  jaunes. 
tel  de  baryte,  C'WBa(>{0')N"0^-H3  aq.,  forme  un  précipité 
lin  qu'on  obtient  avec  le  chlorure  de  baryum  et  le  nitrazo- 
1-oxamate  d'ammoniaque  ;  le  précipité  est  d'un  orangé  clair, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  11  contient  3  at.  d'eau  qui 
dégagent  d'une  manière  complète  qu'à  160**. 
s\  que  nous  Tavons  dit,  l'acide  nitrazophényUoxamique  se 
3rme  entièrement  en  imide  à  loo"",  sans  que  cette  transforniu- 
e  trahisse  par  un  changement  d'aspect. 

jSa.  U acide  nitrazophényl-citraconâmiqiie  et  la  nitrnzoplw- 
traconimide  présentent  une  composition  semblable  à  celle  des 
4  précédentes  : 

C"H'- >0*)N%C-IP0»  _  2  no  =  C"H"(NO*)N'0^ 

icitracou.  de  nitrazophénylamine.  Ac.  nilrazopliényl-cilraconami(|. 

C"H'(NO^)  V,C"  irO»  —  4 IIO  =:C'*IP(NO*)N"0\ 
Sidlracon.  de  Ditrazopliéoylam.  Nitrazophényl-cîtracocimidc. 

rsqu'on  dissout  la  nitrazophénylamine  dans  un  excès  d'acide 
onique  et  qu'où  évapore  la  liqueur  au  bain-marie,  on  obtient 
oduit  cristallin  ,  peu  soluble  dans  l'eau  ,  (fui  enlève  l'excé- 
d'acide  citi;uoni(ni<'.    Tniilê  par  l'iinnuoniaque  diluée,   <« 
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produit  lui  cède,  en  petite  quantité,  de  Tacide  nitrazoplu 
tracoiiamique  qui  se  sépare,  par  Taddition  de  Tacide  chloriiy 
sous  la  forme  de  fines  aiguilles  allongées. 

Le  résidu,  étant  dissous  dans  Talcool  bonillant ,  donne, 
refroidissement,  des  aiguilles  légères  de  nitrazophényl-dl 
mide  d*un  jaune  de  soufre.  Ce  corps  est  assez  soluble  dans  1 
et  1  ether.  Il  fond  par  la  chaleur,  et  se  décompose  prompte 
quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion ,  en  dé| 
une  vapeur  acide  et  en  laissant  un  résidu  de  charbon.  Les 
fixes  r attaquent  avec  lenteur,  Fammoniaque bouillante  ledisi 
solution  ne  dépose  de  cristaux  que  par  Taddition  d'un  adi 
cristaux  paraissent  être  de  Timide,  et  ne  se  redissoWent  p: 
l'ammoniaque  à  froid. 

Dérwéssulfuriques  de  t aniline, 

S  i^Z?».  Acide  sulfaniliquc'  ou  phényl-sulfamique, C"ffNS 
On  peut ,  pour  le  préparer,  employer  le  mélange  d'oxanilid 
formanilide  ($  i58),  tel  qu'on  lobtient  en  décomposant 
chaleur  Toxalate  d'aniline.  On  délaye  ce  m^ange  dans  de 
sulfurique  concentré,  de  manière  à  en  former  une  bouillie  é 
et  l'on  chauffe  dans  un  petit  ballon,  par  un  feu  modért 
qu'une  effervescence  se  manifeste.  Le  résidu  ne  noircit  pas 
opère  avec  soin  ,  et  il  se  développe  un  mélange  d'oxyde  dec 
et  d'acide  carbonique.  Après  que  l'effervescence  a  cessé,  oi 
le  liquide  dans  une  capsule  plate,  et  on  l'abandonne  à  Tair  hi 
de  cette  manière ,  il  se  concrète  en  une  bouillie  cristalline 
sulfanilique.  On  la  délaye  dans  l'eau  froide,  et,  après  avoir  ! 
cristaux,  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante ,  où  ils  se  dé| 
par  le  refroidissement,  «i  l'état  de  pureté.  La  réaction  peut  et 
sidérée  comme  s' effectuant  en  deux  temps  :  dans  le  premier, 
sulfurique  déplace  l'acide  oxalique,  dans  le  second,  l'excéda 
ride  sulfurique  décompose  Tacide  oxalique  mis  en  libert 
d'oxanilide  et  a  at.  d'acide  sulfurique  concentré  équivalei 
at.  d'oxyde  de  carbone,  i  at.  d'acide  carbonique,  et  2  at.  1 
sulfanilique  : 

(74I"N'0*+p.  (S'0%  110)=(/0'-+-C'0'  -i-  li  C^H'NSH: 
0\aniiidc.  Ac  sulfaoi 

•  (>Knii\Rni  (i»i.i},  Jour»  de  Phan»  ,\:\]  X,  :*, 
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Un  autre  procédé  consiste  à  dissoudre  Taniline  dans  un  léger 
•scès  d'acide  suifurique^  à  évaporer  à  siccité  et  à  chauffer  le  résidu 
ans  une  capsule,  en  agitant  constamment ,  tant  qu'il  se  dégage 
es  vapeurs  d'aniline.  Ce  procédé  exige  quelques  précautions,  et  me 
trait  moins  avantageux  que  le  précédent ,  car  le  sulfate  d'aniline 
efond  pas,  et  si  Ion  opère  sur  de  fortes  quantités,  il  peut  arriver 
ne  les  couches  inférieures  se  charbonnent  avant  que  les  supé- 
corcft  soient  attaquées.  11  ne  faut  donc  maintenir  la  chaleur 
ne  jusqu^à  ce  que  le  produit ,  jeté  dans  l'eau ,  ne  se  colore  plus 
n'en  rouge  par  l'acide  chromique.  Si  l'on  a  chauffé  trop  fort,  la 
ilation  aqueuse  est  elle-même  rouge ,  et  cette  teinte  n'est  pas  en- 
!vée  par  le  charbon.  On  fait  cristalliser  le  produit  dans  Teau 
ouillante. 

Ou  obtient  également  Tacide  sulfanilique  par  la  réduction  de  l'a- 
ide nitrophényl-sulfureux  (acide  nitrosulrbbenzidique,  $  i4o4^) 
u  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque'. 

Obtenu  d'une  manière  ou  de  l'autre,  l'acide  sulfanilique  se  pré- 
îDte  sous  la  forme  de  lames  rhombes,  brillantes,  d'une  assez 
>rle  dimension  si  l'on  opère  sur  beaucoup  de  matière. 

Il  est  très*acide  et  décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 
;  est  peu  solubie  dans  l'eau  froide;  l'alcool  le  dissout  encore  moins. 

neutralise  parfaitement  les  bases.  Il  se  décompose  par  la  distil- 
ition  en  charbon ,  gaz  sulfureux  et  une  huile  qui  an  contact  de 
eau  se  convertit  en  sul6te  d'aniline. 

11  se  précipite  à  l'état  de  fines  aiguilles  quand  on  ajoute  un 
cide  minéral  à  la  solution  concentrée  d'un  sulfanilate.  Sa  so- 
ition  aqueuse  est  colorée  en  rouge  brun  par  l'acide  chromique  , 
ms  qu'il  se  forme  de  précipité;  on  sait  que  les  sels  d'aniline  se 
récipiient ,  par  le  même  réactif,  en  noir  avec  un  reQet  bleuâtre 
t  cmvré  ,  comme  une  cuve  d'indigo. 

Le  chlore  aqueux  colore  l'acide  sulfanilique  en  cramoisi  pâle; 
nais  cette  teinte  passe  peu  à  peu  au  rouge  brun ,  déterminé  par 
acide  chromique. 

Si  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  brome  à  une  solution  d'a- 
ide sulfanilique,  même  étendue  d'eau,  elle  devient  laiteuse,  et  dé- 
)ose,  au  bout  de  quelque  temps,  un  précipité  blanc  et  caillebotté. 
Chauffé  avec  de  la  chaux  potassée ,  l'acide  sulfanilique  dégage 
le  l'aniline  pure  et  donne  du  sulfate. 

'  LàCREirr,  Compt.  rend,  de  i'Acad.,  XXXI,  538. 
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A  froid ,  Vacide  sulfanilique  n'est  pas  attaqué  par  facide  nitrique 
concentré;  mais,  quand  on  chauffe,  il  se  dégage  beaucoup  de  gat, 
et  il  se  produit  un  liquide  rouge  foncé.  Celui-ci  n*a  donné,  parle 
repos,  qu'une  matière  résineuse,  sans  cristaux. 

S  1434*  L*acide  sulfanilique  donne  des  sels  bien  définis.  Ils  pré- 
sentent, avec  l'acide  chromique  et  avec  l'eau  bromée,  les  mêmes 
réactions  que  l'acide  sulfanilique. 

Le  sel  d ammoniaque  renferme  C'*H^(NB*)NS"0*,  à  loo*.  L't- 
cide  sulfanilique  se  dissout  aisément  dans  l'ammoniaque  ;  quandon 
abandonne  la  solution  à  Vévaporation  spontanée,  elle  dépose  de 
belles  tables  rectangulaires,  assez  minces  et  douées  de  beaucoup 
d'éclat.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  et  aniline  est  un  sel  soluble. 

Le  sel  desondey  C"H"NaNSO*  -|-  a  aq.,  s'obtient  aisément  en 
saturant  à  chaud  l'acide  sulfanilique  par  du  carbonate  de  soude;  le 
sel  se  dépose,  par  Tévaporation  spontanée,  en  belles  tables  octogones 
qui  atteignent  quelquefois  une  assez  forte  dimension  ;  pour  le  puri- 
fier de  carbonate  de  soude,  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant.  Il  renfei*me  â  at.  =  i4,  5  p.  c.  d'eau  de  cristallisation. 
11  est  insoluble  dans  Téther,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  bouil- 
lant, et  se  dépose,  par  le  refroidissement  en  aiguilles  prismatiques 
parfaitement  blanches.  La  solution  alcoolique  est  précipitée  par 
Téiheren  flocons. 

Le  sel  de  baryte  s'obtient  aisément  par  le  carbonate  de  baryte  et 
Vacide  sulfanilique,  en  prismes  rectangulaires ,  assez  solubles  dans 
leau. 

Leseldecu'wre,  C"irCuNS'(y-+-4aq-ï  «st  cristallisable.  L'acide 
sulfanilique  agit  fort  peu  sur  Voxjde  de  cuivre,  mab  il  dissout  ai- 
sément riijdrate;  la  solution  concentrée  est  verte,  et  dépose,  parle 
refroidissement,  de  petits  prismes  raccourcis  d'un  vert  foncé, 
prcscpie  noirs.  La  solution  du  sel  n'est  pas  très*foncée  comparative- 
ment aux  cristaux  qu'elle  dépose.  Ceux-ci  sont  durs  et  fort  bril- 
lants. Ils  ue  perdent  pas  leur  eau  de  cristallisation  à  loo**. 

Le  sel  d*ar^ntse  prépare  par  le  nit^me  procédé  que  le  sel  de  ba- 
r\te,  et  s'obtient  en  paillettes  brillantes  ;  une  partie  cependant  du 
sel  paraît  se  réduire. 
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Dérivés  cjranîques  de  f  aniline. 

$  1435.  Le  cyanogène  se  combine  directement  avec  ranilinc,  en 
produisant  un  alcali  parliculier,  la  c) aniline (^  14^6)9  4^1^  renferme 
les  cléments  de  a  at.  d'aniline  et  de  2  at.  de  cyanogène. 

Le  ckorure  de  cyanogène  gazeux  agit  sur  Taniline  en  produisant 
Je  la  cjrananilide  ou  pliényUcyanamide  (  $  1437  "  )  et  de  Tacide 
rlib>rhydrique  : 

Cv»  (^"'^ 

€1      -^  ^        « 
^"  I      II 

Clilor.  de  oaoog.  Aniline. 

H  1  1*=""' 

Gbier.  dliydrag.  Cyaiianiiide. 

L*«iilîiie  et  la  cyaoaDilide  peuvent  se  combiner  pour  former  un 
iMNiTei  alcali ,  la  mélanilme  (^  i438  )  : 

N(*C"H^)*IH   1 

Aniline.  =  C^ll'^' 

N(C"H-;GyH  ]        Mélaniline. 
Cyaoauiiide. 
Le  chlore,  le  brome  et  Tacide  nitrique  donnent  avec  la  mélaniline 
<lfs  dérivés  par  substitution,  lesquels  dégagent  par  la  clialeur  de  la 
rhioraniline,  de  la  bromaniline  ou  de  la  nitraniline. 

Le  chlorure  de  cyanogène  solide  produit,  avec  Taniline,  de  Ta- 
tiJe  chlorhydrique  et  de  la  chlorocyanilide  [  $  268  ;  : 

^y^y  ^y|  +aN)^T 

Clilor.  de  oan.  sol.  1       ^^ 

Aniline 

GV  Gi  s  ^iGr     ■ 

Al.  clilorbyd. 

CMorocyanilide. 

S  ï436.  CyaMiline^  '  C'*H''N*=  2C"HN,Gy'.  —  Lorsqu'on  fait 

plisser  dans  Faniline  un  courant  decyaiK^êne,  le  gaz  est  absorbif  avec 

•irgagement   de  chaleur,  et  le  liquide   commence  a  st?  colorer; 

«eUe  coloration  finit  par  rendre  le  liquide  entièrement  opaque. 

•  Honi*\^  t  is«g\  Anm.  derCh^m.  v.  Phnrm  .  LXVI.  W*:  LXXIII,  intf. 
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^jjr«>  I«»  pnnnières  buUcs  de  gaz,  Todeur  de  1* acide  i 
ân«{u<  derieul  déjà  sensible,  et  cette  odeur  est  rempla 
c^k  du  cyanc^ène  à  mesure  que  la  liqueur  se  sature, 
bouche  ensuite  le  vase,  on  trouve,  au  bout  de  douze  heur 
laideur  du  cyanogène  est  de  nouveau  disparue  ;  alors  leliqu 
k'ort  Tacide  c^-anhydrique,  et  renferme  un  dépôt  cristallin  d 
Une.  On  lave  à  l'alcool  froid,  puis  on  le  fiiit  cristalliser  di 
cool  bouillant.  La  cyaniline  se  présente  en  paillettes  minces 
lores,  sans  odeur  ni  saveur,  et  de  Téclat  delargent  métalliq 
4*st  trop  peu  soluble  dans  Talcool  pour  donner  de  gros  a 
elle  est  aussi  peu  soluble  dans  Téther,  l'esprit  de  bois,  le 
de  carbone,  la  benune,  les  huiles  grasses  et  les  huiles  esseï 
Elle  ne  se  volatilise  pas  sans  se  décomposer. 

Elle  fond  entre  aïo"*  et  aso""  en  une  hnile  jaune  qui  se  a 
parle  refroidissement,  en  une  masse cristaline. 

Chauffée  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fi 
cvaniline  se  décompose  entièrement;  elle  brunit  et  se  chv 
tandis  qu*ilsedégage  deTanilineet  du^çyanhydrate  d'ammc 
entraînant  quelques  cristaux  de  cyaniUne.  On  ne  peut  ] 
plus  volatiliser  la  cyaniline  dans  la  vapeur  d*eau. 

Les  solutions  de  la  cyaniline  sont  entièrement  neutre 
ne  colorent  pas  le  bois  de  pin  comme  les  solutions  d^anilin* 
poclilorite  de  chaux  et  Tacide  chromique  étendu  y  sont  égi 
.sans  action. 

La  cyaniline  se  métamorphose  promptement.  Loraqu*oi 
soutdansTacidechlorhydriqueétendu,  et  que  Von  concentre 
lion  par  Tévaporation,  il  se  dépose  des  cristaux  qui  sont  uni 
lie  chlorhydrate  d*auimoniaque,  de  chlorhydrate  d'aniline 
iiiliile  (  diphényl-oxamide),  et  d*oxanilamide  (phényl-ozi 
Dette  métamorphose  se  conçoit  si  Ton  se  rappelle  que  la  c 
veuferme  les  éléments  de  Fanilinc  plus  du  cyanogène,  et  c 
aion  côté,  le  cyanogène  représente  de  Toxalate  neutre  d 
niaque  moins  de  l'eau.  On  a,  en  effet  : 

C'»H'*N*  +  4HO  —  2^W     =  oxanilide, 
C*"H"*N*+  4H0  —  2C"H'N=  oxamide. 

C"H'N  I      ^  oxanilamide. 
^  A^sdc  sulfuriquc  étendu  agit  sur  la  cyaniline  de  la  méi 
ff)^«v  \|MC    Tucidc  chlorhydrique.  La  cyaniline   se    dissou 
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ooooentrë  avec  une  couleur  TioleUe;  à  peioe 

k  lolmioo  dégage  des  volumes  ^ux  d*oxyde  de  car- 

Adde  Gariboni^pie;  si  l'on  chauffe  davanuge,  la  prapor^ 

de  caibone  dioainue,  et  il  se  développe  du  gaa  sul> 

le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  une  niasse 

ode  snUanilifué  et  de  sul&te  d  ammoniaque. 

violemment  la  cyaniline;  la  première  attaque 
eut  la  cyaniline  tribromëe  ;  mais  l'acide  bromhy- 
en  même  temps  nûssance,  détermine  la  translbr- 
In  pins  grande  partie  de  la  cyaniline.  Si  la  réaction  s'est 
de  l'alcool  y  on  voit  alors  se  déposer  des 
tribromëe. 
pou  &in  bouillir  la  cyaniline  avec  la  potasse  aqueuse  ou  al- 
pendant  quelques  heures,   sans  qu'elle  en  subisse  k 
lïération.  Mais  si  on  la  (ait  fondre  avec  de  la  potasse  so- 
éégÊgt  de  l'aniline  et  de  l'ammoniaque.  Gomme  cette 
ne  s'effectue  qu'à  une  température  à  laquelle  l'acide 
an  détruit,  on  ne  t|x>uve  point  doxalate  dans  le  résidu, 
i  snpinoe,  du  carbonate  :  aussi,  outre  l'ammoniaque  et 
yvecmille-c-on  du  gas  hydrogène. 
•Lnptcparationdes  jelrd^  cyaniline  présente  queues  diC- 
à  cause  de  la  prompte  altération  de  lalcali  ;  les  sels  peu 
se  préparent  le  plus  facilement. 
hddorkjrdrate  de  cyaniline^  C^H'^N^  aHGI,  est  presque  inso- 
dsns  Tacide  chlorhydrique  concentré  ;  il  se  dissout  aisément 
Tadde  étendu,  mais  on  essayerait  en  vain  d'obtenir  un  sel 
Cfapcvation  de  l'acide  excédant.  Pour  le  préparer,  on  fait  dis- 
la  cyaniline  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant, 
^onle  à  la  solution  filtrée  son  volume  d'acide  chlorhydrique  ; 
alors,  au  bout  de  quelques  instants^  une  grande  quan- 
cristaux  incolores.  Ce  bichlorhydrate  se   conserve  sans 
à  réut  sec,  mais  il  se  métamorphose  sous  l'influence 
tlkoflûdité*. 

UlrieUoroplaiinaUdecxamlinecoiïûeTïtC.'^W'W,  i  (nGl,PtGl'). 
ieiolttlîon  étendue  de  bichlorhydrate  de  cyaniline  n'est  pas  pré- 
liée  par  lebichlorure  de  plaline.  Maïs,  si  Ton  mélange  une  so- 

ivisaee  tous  les  Mis  de  cyaniline  comme  des  sels  neutres,  etconsi- 
it,  comoie  éqiiif  aient  de  la  cyaniline  la  moitié  de  celui  que  nous 
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lution  (le  cyaniline  dans  l*acide  chlorhydrique,  fksaet  conce 
saturée  à  lebulitioa,  avec  uoe  solution  concentm  de  bic 
de  platine,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  une  belle  cri 
tion  d  aiguilles  orangées  de  bichloroplatinatede  cyaniline»  El 
solubles  dans  Veau  etValcool,  mais  on  ne  peut  pas  les  fain 
talliser  dans  ces  liquides  ;  car  le  sel  se  décompose  promptei 
Ton  obtient  alors  des  mélanges  de  chloroplatinate  d*anilii 
chloroplatinate  d'ammoniaque 

Le  bichloraurate  de  cyaniline,  C^H'^NS  a  (fiGl,  Au  < 
un  précipite  orangé  qui  se  forme  lorsqu'on  ajoute  du  chlon 
à  une  solution  alcoolique  ou  chlorhydrique  de  cyaniline. 

Lebibromhxdrate  de  cyaniline  s'obtientcomme  lebichlorl 
et  cristallise  encore  plus  aisément  que  lui  par  l'addition  de 
bromhydrique  concentré. 

Le  biiodhydrate  ressemble  au  bichlorhydrate  et  au  bib 
drate,mais  il  s  altère  bientôt  à  l'air  en  mettant  de  l'iode  en 

Le  binitrate  de  cyaniline  renferme  CH'^N^  a  NO'H.  La 
Une  se  dissout  aisément  dans  Tacide  nitrique  étendu  et  ba 
par  le  refroidissement,  le  binitrate  se  dépose  en  longues  i 
blanches,  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  l'eau  bouillanl 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  encore  moins  soluble  dans 
et  réther. 

Il  donne  avec  le  nitrate  d*argent  un  sel  cristallisable. 

Le  bisulfate  et  le  bioxalate  sont  fort  solubles,  et  leur  soli 
décompose'par  l'évaporation. 

S  1437".  Cyananilide\  phényl-cyanamide  ou  aniUde  cy 
C'»iriV=X(G"IP)GyU.  — Lorsqu'on  fait  arriver  du  chk 
cyanogène  pur  et  bien  sec  au  sein  d'une  solution  d'anilii 
réther  anhydre,  qu*on  a  soin  de  refroidir  en  entourant  d 
pilée  le  vase  qui  la  contient,  il  se  forme  bientôt  un  dépôt 
lise  lie  chlorhydrate  d'anihne,  dont  la  proportion  va  en  augo 
La  solution  éthérée,  entièrement  débarrassée  des  cristaui 
filtre,  étant  soumise  à  la  distillation  au  bain-marie,  il  retfe 
r expulsion  de  lëther,  une  niasse  visqueuse  qui  se  concret 
refmidissenient.  Cest  la  phényl-cyanamîde  ou  cyananilidi 

Cotte  substance  possède  une  couleur  rougeàtre  et  préseï 
peci  de  la  (H>lophane  dont  elle  oflW  la  friabilité,  la  cassu 

'  CuMHRsrt  CiiMi  ^l$'j>k\Vimpf.  fvinf,  rfrr.lfiii/..  XXXVIII,  3.>j. 
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choîde  etia  translucidilé.  La  chaleur  la  décompose  entièrement  eii 
doomiDtdes  prcnluits  yariés. 

Insoluble  dans  Teau,  la  phënyl-cyanamîde  se  dissout  aisément 
dansTalcool  et  Téther.  Si  Ton  ajoute  de  Teau  à  la  solution  alcoo- 
lique ou  éthérée,  il  se  forme  aussitôt  une  matière  visqueuse  qui 
se  transforme  peu  à  peu,  en  un  produit  cristallisé. 

Eo  cfaauŒiDt  pendant  quelque  temps  au  bain^marie  un  mélange 
d*atomes  ^;aux  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  phényl-cyanamide 
dissous  dans  Talcool,  on  obtient  un  produit  cristallisé  (chlor- 
hydrate de  mélaniline)  dont  Tammoniaque  sépare  de  la  mêla* 
niline  : 

N(C"H*)H  H) 

Aoilioe.       =C'*ir\V. 
N(C"ff)GyH)  Mélaniline. 

CyanâotHde. 

i  i438.  MéLiLNiunBSC«*H'»N^  =  N(C"H)H%N(C"IP)GyH.  — 
Get  alcali  se  produit  parla  combinaison  de  la  cyananilideet  de  Ta* 
niline  (à  Tétat  de  chlorhydrate).  On  peut  Vobtenir  directement 
par  la  réaction  du  chlorure  de  cyanogène  et  de  l'aniline. 

Lorsqu'on  fait  passer  dans  Taniline  le  chlorure  de  cyanogène 
gazeux  (  obtenu  en  faisant  passer  du  chlore  sur  du  cyanure  de  mer- 
cure humecté),  le  gaz  s'absorbe  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur, 
ft  le  liquide  se  fonce  en  couleur,  en  s  épaississant  de  plus  en  plus; 
OD  échauffe  de  temps  en  temps  le  produit,  d*abord  cristallin, 
pour  le  maintenir  à  Tétat  liquide ,  et,  quand  l'absorption  est  termi- 
née, toute  trace  de  texture  cristalline  est  disparue.  Le  produit  rési-^ 
noîde  et  brunâtre  constitue  la  mélaniline.  On  le  dissout  dans  leau, 
<rt  Ton  y  ajoute  de  la  potasse.  Celle-ci  précipite  ralcali  sous  la 
forme  d'un  magma  blanc ,  dcTcnant  cristallin  au  bout  de  quelques 
instants.  On  le  lave  à  l'eau,  et  on  le  fait  recristalliser  dans  Talcool 
Hendu  de  son  Yolunie  d*eau.  Par  le  refroidissement ,  la  mélaniline 
cristallise  en  lamelles  incolores  parfaitement  pures.  Avec  le  bromure 
(le  cyanc^ne  on  obtient  également  la  mélaniline,  mais  l'iodure  de 
cyanogène  ne  donne  que  de  l'iodaniline. 

Les  cristaux  de  mélaniline  rougissent  très- légèrement  à  lair.  Ils 
sont  sans  odeur;  leur  solution  alcoolique  a  une  saveur  amère  fort 
pernstante.  Us  fondent  entre  120  et  i3o**  en  une  huile  qui  se 
prend  en  cristaux  par  le  refroidissement.  Chauffés  à  i4o  ou  i5o*, 

'  lloni%t(i|  (1849),  i4iiii.  der  Chem.  n.  P/iarm.,  LXVII,  IW  ;  LXXIV,  8  et  17. 
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ils  dégagent  i\e  raniline  incolore,  en  même  temps  quune  masse 
amorphe,  transparente,  et  légèrement  brune  reste  dans  la  cornue. 
Ce  résidu  paraît  renfermer  C^^IP^N^,  c  est-à-dire  3  at.  de  mélaniline, 
moins  2  at.  d*aniline  : 

3  C««ïr*N'  =  2  C"H'N  -h  C**H*W. 
Mélaniline.  Aniline. 

La  mélaniline  est  ptMi  soliible  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante 
en  dissout  davantage,  et  la  dépose,  par  le  refroidissement,  en  pe- 
tites paillettes.  L'éther,  Talcool ,  l'esprit  de  bois,  Tacétonei  le  sul- 
fure de  carbone,  les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles  la  dis- 
solvent aisément. 

Elle  réagit  à  peine  sur  les  papiers  colorés.  Les  solutions  de  ses 
seisnejaunissentpasie  bois  de  pin;  elles  ne  s'altèrent  pas  par  l'acide 
chromique,  comme  les  sels  d'aniline.  L'hypochlorite  de  chaux 
n*y  agit  pas  davantage. 

L acide  nitrique  fumant  convertit  la  mélaniline,  suivant  la  durée 
de  la  réaction,  soit  en  une  base  qui^'est  pas  la  nitromélaniline , 
soit  en  un  acide  particulier  qui  donne  avec  les  alcalis  des  sels  écar* 
lates. 

Elle  ne  précipite  ni  les  sels  ferreux  ni  les  sels  ferriques;  le  sul- 
fate de  zinc  en  est  légèrement  trouolé.  Avec  le  sulfate  de  cuivre, 
le  nitrate  d'argent  ^^t  le  chlorure  mercurique,  elle  donne  des 
précipités  floconneux  composés  de  sels  doubles.  Elle  précipite  éga- 
lementles  chlorures  de  platine  et  d*or. 

S  1439*  La  mélaniline  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  et 
donne,  avec  la  plupart,  des  sels  cristallisables  ;  les  sels  neutres  sont 
sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  Leurs  solutions  sont  très-amères, 
^t  sont  précipitées  par  lammoniaque,  mieux  encore  par  la  potasse 
et  la  soude;  les  carbonates  les  précipitent  aussi  avec  dégagement 
de  gaz  carbonique. 

La  solution  de  la  mélaniline  ne  décompose  pas  les  sels  d'aniline, 
mais  l'aniline  ne  décompose  pas  non  plus  les  sels  de  mélaniline. 

Le  chlorhydrate  est  le  plus  soluble  des  sels  dft  mélaniline.  La  so- 
lution de  l'alcali  dans  l'acide  chlorhydrique  ne  cristallise  pas 
par  l'évaporation  spontanée.  Exposée  sur  l'acide  sulfurique  ou 
desséchée  dans  le  vide ,  elle  donne  une  gomme  l^èrement  colorée 
qui  ne  cristallise  que  peu  à  peu. 

Le  chloroplatinate  renferme  C^H'^N',  HGl,  PlGl\  Le  bichlu- 
rurc  de  platine  produit  dans  la  solution  du  chlorhydrate  de  mé* 


boilifie.  un  précipité  jaune  clair,  légèreiueiU  crisiallin^  la  li- 
queur filtrée  fournit,  après  quelque  temps,  des  cristaux  oraugés 
coofus.  Le  précipité  et  les  cristaux  ont  la  même  composition.  Ce 
chloroplatinate  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau  bouillante  ; 
il  est  moins  soluble  dans  Talcool ,  et  insoluble  dans  Téther. 

Le  cUoraurate  de  mélaniline  renferme  CH'^N'filGIjAuGl'.  Lors- 
^'oD  mêle  du  chlorure  d*or  avec  une  solution  moyennement  con- 
oentrée  de  chlorhydrate  de  mélaniline,  la  liqueur  se  fonce,  se  trouble 
pea  à  peu  et  dépose  de  belles  aiguilles  d*un  jaune  d'or.  Si  la  solu- 
tion du  sel  mélanilique  est  très-concentrée,  ce  chloraurate  se  pré- 
npite  imuiédiatement.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau. 

h^ chlorure  mereurique  donne,  dans  les  solutions  de  mélaniline, 
m  précipité  blanc,  qui  se  d^sout  promptement  dans  quelques 
gouttes  cT acide  chlorhydrique.  La  solution  dépose  des  aiguilles  par 
révaporation  spontanée. 

Le  bromhydrate  de  mélanUine^  C''M''N',HEr,  est  un  sel  fort  so- 
luble, moins  toutefois  que  le  chlorhydrate.  Il  cristallise  aisément 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles;  il  est  moins  soluble  dans  Tacide 
hromhydrique  que  dans  Feau. 

ViodAjrdrate  renferme  C**H**N%H1.  Une  solution  concentrée 
Jadde  iodhydrique  transforme  la  mélaniline  en  une  huile  jaune, 
qui  tombe  au  fond  et  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une 
masse  cristalline.  Leau  bouillante  dissout  ces  cristaux  d*iod hydrate; 
ils  sont  également  solubles  dans  lalcool.  lisse  décomposent  promp- 
tement à  Tair  en  émettant  de  Tiode. 

Le  fluorhydrate  s'obtient  aisément  en  dissolvant  la  mélaniline 
<lans  l'acide  fluorhydrique  étendu.  11  forme  des  cristaux  bien  déter- 
minés, un  peu  rougeâtres.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau,  moins 
soluble  dans  1* alcool. 

Le  sulfaie  de  mélaniline ,  a  C**ir\N',SH3%  a  HO,  cristallise  en 
paillettes  rhombes,  réunies  en  étoiles  ;  les  cristaux  sont  assez  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
L'alcool  et  TétheÉdes  dissolvent  également. 

l^es  phosphates  ôe  mélaniline  sont  très -solubles  et  ne  cristalli- 
sent que  lentement. 

Le  nitrate f  C"'H*^N%NO*^n,  cristallise  le  mieux  de  tous  les  sels  de 
itiélaniline.  Par  le  refroidissement  d'une  solution  bouillante,  il  se 
sépare  si  complètement  sous  forme  d'aiguilles,  que  leau-inère 
n'est  plus  troublée  par  l'ammoniaque,  et  qu'elle  Vcst  à  peine  par 
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U  potflftMf.  Cette  faible  solubilité  permet  d'employer  l'acide  nitrique 
(rrimme  réactif  de  la  mélaniline.  li*alcool  bouillant  le  dissout  aussi, 
Yikher  k  peine.  Le  nitrate  de  mélaniline  ne  s'altère  pas  à  l'air, 
uinis  il  prend  à  la  longue  une  teinte  rouge. 

Vue  solution  alcoolique  de  mélaniline  donne,  avec  \e  tU(rai0 
d'argent^  un  précipité  blanc  qui  s'attache  aux  parois  du  verre  sous 
la  forme  d'une  niasse  gluante.  On  obtient  ce  corps  à  l'état  de  hmh 
melons  durs  et  cristallins,  a  C**H'W,NO^Ag,  en  employant  une 
dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'argent. 

Voxalatê  acUley  C*;I1"N^C^0^  a  HO,  s'obtient  en  sursaturant  la 
mélaniline  par  Tacide  oxalique»  et  ressemble  entièrement  au  sul^ 
t'ate.  Les  cristaux  sont  peu  soluhles  dans  l'eau  froide  et  l'alcool; 
ilss*y  dissolvent  aisément  à  l'ébullition  ;  ils  sont  presque  insolublea 
dans  IVther, 

S  i44o.  ChloroiwlaniUne\  C*«H"GPN»  =  C'WGIN,  C'»H*Gl 
(lyN.  —  Lorsqu'on  mêle  une  solution  de  chlorhydrate  de  mêla-' 
niline  avec  un  grand  excès  dVau  chlorée,  il  se  précipite  une  matière 
rédtiiteuse,  inM>luble  dans  l'eau,  et  qui  ne  présente  plus  de  pro- 
priéU's  alcalines.  Mais  si  Ton  n'ajoute  l'eau  chlorée  que  peu  à  peu, 
on  arrtVant  quand  le  produit  résineux  commence  à  se  former,  et 
que  Ton  iHUicentre  ensuite  la  solution ,  il  s'y  dépose,  par  le  refroidis-* 
Mi'nienit  des  aiguilles  de  ohlorliydrate  de  chloromélaniline.  Iol  soIu- 
imn  aqueuse  donne  par  lammoniaque  un  précipité  floconneux  do 
1  Uku^»nlelaniline  qtii  cristallise  dans  TalcfxJ  en  paillettes. 

l.e  Mf^rvf^^tiH^t,  C"*H'*i.l^N\iiGI,PtGr,  de  cet  alcali  se  pré- 
oi|xile  M)us  U  fiutue  d^ine  poudre  orangée  et  cristalline. 

Bfxifmim^simtimr,  t?*H"Be.V  =  C»H'«rN,C"H«r€yN.  — 
l/adion  du  bnuue  sur  b  meboiline  est  semblable  à  celle  do  chlofe, 
Ijà  luf\MmuueLinîline  cristalline  \lans  l'alcool  bouilluit  en  pûUettes 
M^m^lM^  «  IMresque  ink^uhles  djiits  r«Niu«  fort  solnbics  dans  récfaer. 
LfMk  $\Uutkuts  |Mre$eulenl  une  saiYenr  iort  aoMtr.  Quand  on 
\*)uufi^  VA^aU  au-H)e:»^is  %te  $\hi  p^^nt  de  tfnsîon,  il  dégage  de  la 

leoVwi»xn*v.i'*H  *BrAMIOLcn$tall»renaigitilWsso%ettses. 

L«.*CHftt\v;^  ttM«;tu^  voie  s«.<uSK>o  U.HiuURte  ^le  «v  wl  avec  une 

>k^*«tkvf  s-wN-v^tn^r  Jhr  bllvW^>r«fv  Je  pi>ù»e«  oa  obtient,  par  k* 
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laJomelamliiu^  C-H"PN»  =  C»a^îf,C'«*IGyN.  —  Oa  De 
réussit  pas  à  obtenir  riodomélaniline  en  traitant  par  Tiode  la  mé* 
ianiline  normale;  mab  ce  dérivé  s'obtient  aisément  en  traitant 
par  le  chlorure  de  cyanogène  une  solution  éthérée  d'iodaniline. 

U  se  produit  alors  un  précipité  cristallin  de  chlorhjrdrate  de 
iodomélaniline,  et,  par  un  traitement  prolongé,  toute  la  -matière 
fe  convertit  en  ce  produit.  Ce  sel  ressemble  entièrement  au  chlor- 
hydrate de  chloromélaniline  ou  de  bromomélaniline;  il  est  peu. 
sohible  dans  l'eau,  et  se  dépose  d'une  solution  bouillante  sous  la 
forme  d'une  huile  qui  se  convertit  très-lentement  en  cristaux  radiés 
et  incolores.  L'ammoniaque,  et  mieux  encore  la  potasse,  occasion^ 
Dent  dans  le  sel  précédent  un  précipité  d'iodomélaniline ,  qui  crist 
ullise  dans  l'alcool. 

Le  chloroplaanate  renferme  C'H'TN',  HGI,  Pt€l'. 

Niiromélaniline\  G^U"(^(yyN'  =  C»ff(NO*)N,  C"H*(NO*) 
GjN.  —  On  obtient  la  nitromélaniline  par  l'action  du  chlorure  de 
cyanogène  sur  la  nitraniline.  Elle  forme  des  paillettes  cristallines 
d*im  jaune  clair,  peu  solubles  dans  Talcool ,  moins  solubles  encore 
dans  l'éther.  Elle  ne  se  volatilise  pas  sans  décomposition.  Soumise 
à  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  comporte  comme  les  autres  méU- 
nilines,  et  dégage  une  vapeur  jaune  de  nitraniline. 

Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatiruUe  ont  une  composition  sem- 
bbble  à  celle  des  sels  correspondants  de  la  chloromélaniline  et  de 
la  bromomélaniline. 

Le  nitrate  est  peu  soluble  ;  \e  sulfate  etV  oxalate  sont  p\us  solubles. 

8  i44i.  Cyanomélanilinel,  C'^ff'N»  =  C"*H"*N',Gy^.  —  Uneso- 
lotion  de  mébniline  dans  Talcool,  saturée  à  fi*oid,  absorbe  une 
grande  quantité  de  cyanogène.  Si  l'on  abandonne  k  lui-même 
fe  liquide  saturé,  dans  un  flacon  bouché,  il  y  apparaît  bientôt 
des  cristaui^  soyeux,  et,  au  bout  de  quelques  heures,  tout  le  li- 
quide se  trouve  pris  en  une  bouillie  cristalline;  l'odeur  du  cyano- 
gène a  dbparu ,  et  se  trouve  remplacée  par  celle  de  l'acide  cyan- 
hydrique.  Après  avoir  lavé  le  produit  à  l'alcool ,  on  l'y  fait  cristal- 
liser à  réhullition. 

Cet  alc^U  constitue  des  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  non  vo- 
bliles  sans  décomposition ,  et  dégageant  par  \x  chaleur  de  l'aniline 

'  Honu!iii  (1818),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVll,  157. 

/  HoFNAiiii  (1848),  Ann.  der  Chem.  ti.  Pharm.,  LXVll,  156. 

^  HoFSA^^  (I8iïi),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  ,  LXVll,  160;  LXXIV,  I. 
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et  (lu  cyanhydrate  d'ammoniaque,  en  laissant  un  résidu  rési 
qui  se  charbonne  à  une  température  plus  élevée. 

U  se  dissout  aisément  à  froid  dans  les  acides  éteadus;  la  pc 
et  Tammoniaque  Ten  séparent  sans  altération.  Toutefois  il 
par  se  décomposer  au  contact  des  acides ,  et  il  n  est  pas  aisé  i 
t^'nir  des  sels  de  cyanomélaniline  bien  purs. 

La  transformation  de  la  cyanomélaniline,  sous  rinfluenoi 
acides ,  est  bien  plus  rapide  encore  que  celle  de  la  cyaniline;  '. 
qu*on  dissout  le  premier  alcali  dans  Tacide  chlorbydrique 
naire,  il  se  produit  un  liquide  à  peine  jaunâtre,  d*où  Tammon 
précipite  sans  altération  Talcali,  si  on  Ty  ajoute  immédiatev 
mais,  si  la  solution  est  abandonnée  seulement  une  ou  deu 
nutes,  elle  se  trouble  subitement  et  dépose  une  masse  jaun 
confusémout  cristallisée.  L* eau-mère  se  charge  en  même  tem 
1  iilorhydratc  d'ammoniaque.  La  substance  jaunâtre  est  Toi 
lanilo  : 

C*»H**X*  4-  4  HO  =  C*»H"N'0*  +  aNH'. 
CyauomélaiiiliQe.  daméUDile. 

S  i.\iÀ.  Loxamêlaniie y  dit  aussi  mélanoximide,  C^H^'î^iH 
dépose  à  r état  d* une  masse  jaunâtre ,  lorsqu'on  abandonne 
dant  i|uoIque  temps  une  solution  de  cyanomélaniline  dans  F 
chlorhvilrique.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  Teau.  L'alcod  h 
hmr  la  dissout  aussi  avec  difficulté,  et  la  dépose  sous  la  fora 
eroAies  cristallines,  quelquefois  même  résinoîdes  :  si  Ton  a 
de  ramtuiuiiaque  ou  de  la  potasse  à  une  solution  alcoolique  < 
ovups ,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  de  mélani 
en  nuune  temps  que  Teau-nière  retient  de  Tacide  oxalique. 

l.oi*squ\Mi  fait  Inniillir  loxamêlaniie  avec  de  l'acide  chlorh; 
que,  il  se  forme  aussi  de  l'acide  oxalique  et  delà  mélanîline; 
en  nu'nu*  temps  ou  obtient  d'autres  produits,  qui  n'ont  pas  ei 
ete  examines . 

l/o\anielanile  s«*  iHMuporte  comme  un  acide  Faible;  sa  soli 
alivoliijue,  surtout  additionutv  de  quelques  gouttes  d'ammi 
.jue.  donne  tin  pttvipito  Miin.\tre  avev*  les  sels  d'argent. 

V  la  distillation  >i\ho,  roxauielaui'e  donne  du  carbanil 
evanaio  lie  phen\!o    ^  Jio\ 

1  ovaiuoîatuîe  rontonne  îes  tVinens  du  bioxalale  de  mé 
luu*  tu  ^'    x  ,îo  Teau, 

y"  n  \  X  \io      i  ih>  -  ru  NO. 
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Derii^  méthyliques  j  éthyliques^  ....de  f  aniline. 

$  i443.  L'aniline '(azoture  de  phényle  et  d'hydrogène)  peut 
fchingery  par  double  décomposition ,  i  ou  a  atomes  d'hydrogène 
pour  du  méthyle,  de  lethyle,  ou  pour  les  homologues  de  ces  radi- 
CMZ,  de  manière  à  produire  de  nouveaux  alcalis.  Avec  Tiodure  d'é- 
diyle,  par  exemple,  et  l'aniline,  on  obtient  Tiodhydnite  d  ethyl-ani- 
lioe  ou  l'iodure  d'un  ammonium  ëthyl-phénylé  : 

H 
Aoiliae.  lod.  dMthyte. 


=  N     OW 
H 

KUiyl-mUiiie.  Ac.  iodhydr. 


\ 
H 
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Si  Ton  fait  agir  sur l'éthyl-aniline  une  nouvelle  proportion  dio- 
dure  d'éthyle,  on  obtient  Tiodhydrate  de  diéthyl-aniline,  ou  lio- 
dure  d'un  ammonium  diéthyl-phénylé. 

Eofio,  par  l'action  d'une  troisième  proportion  d^iodure  d*étliyle 
sur  la  diéthy^aniline ,  on  obtient  l'iodure  d'un  ammonium  triéthyl- 
phénylé,  c  est-à-dire  d'un  ammonium  dont  les  4  atomes  d'hydro- 
gioe  sont  remplacés  par  leur  équivalent  d'éthyle  et  de  phényle. 

Ces  combinaisons  sont  entièrement  semblables  à  celles  qu'on 

obtient  avec  la  méthylamine  (azoture  de  raéthyle  et  d'hydrogène, 

^   ^  ^^9)9  ^'  l'éthylamine  (azoture  d'éthyle  et  d'hydrogène,  §  S^g  ). 

^      Nous  décrirons  sous  le  nom  de  combinaisons  de  phényl-ammo' 

nium  ($  14S4)  l^s   produits  qui  correspondent  aux  combinaisons 

de  tétréthylammonium. 

S  i444- M^hyl-ànilinb',  ou  méthyl-phénylamine ,  C'*n'N  = 

j  ?ilC"H*)  (C*H')  H.  —  Cet  alcali  se  produit,  en  combinaison  avec  l'a- 

}  oidc  iodhydrique  (  ou  bromhydrique)  par  l'action  d'un  excès  d'io- 

•lure  (ou  de  bromure)  d'éthyle  sur  l'aniline.  On  le  sépare  de  cette 

,    œmbinaison  par  la  potasse  caustique. 

La  méthyl-aniline  est  une  huile  odorante,  bouillant  à  ig'i^j  elle 
prend  une  couleur  bleue  avec  l'hypochlorite  de  chaux,  à  un  moindre 
degri*  toutefois  que  l'aniline. 

'  nAri4^5  (i«50\  Atin.  fier  Chrm.  w.  Phann  .  LXMV,  !.v> 


laa  AfiRlE    BKNZOIQUK,    GBOOPE     PHÉNIQUE. 

Ses  sels  sont  moins  solubles  que  ceux  de  rëthyl-aniline. 

Ias  clUoroplatinate  se  précipite  sous  la  forme  d'une  huile  transe 
parente  qui  se  prend  rapidement  en  touffes  cristallines  d*un  jauno 
pàlo,  et  fort  altérables. 

Loxalnte  cristallise  fort  aisément,  mais  il  se  décompose  prompt 
tentent  en  reproduisant  de  Taniline.  i 

Par  laction  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  une  solutîoa 
de  méthyUaniline  dans  1  ether,  ou  obtient  de  la  méthjrl'CyananiUÊim 
(  Cuhours  et  Cloëz  ). 

S  1445.  Éthyl-anilinb*  ou  éthyl-phénylamine ,  C'*H"N  =» 
N((:'MI')(CMI')II.  —  Elle  se  produit  par  la  réaction  de  Tanilina 
et  du  bromure  d'éthyle. 

A  froid,  le  bromure  d*éthyle  n'agit  pas  sur  raniline,  mais  si  Ton 
maintient  le  mélange  en  ébullition,  il  se  prend,  par  le  refroidisse* 
ment,  eu  une  masse  cristalline.  Les  cristaux  ont  une  composition 
variable  suivant  les  proportions  du  mélange  :  si  Ton  prend  un 
grand  excès  d*aniline,  ils  sont  prismatiques  et  consistent  en  brom* 
hydrate  d*aniline.  Dans  le  cas  d'un  excès  de  bromure  d'éthyle,  les 
iTistiux  sont  des  tables  quadrangulaires ,  aplaties,  qoelquefioit 
asseiL  grt>5ses  :  ils  constituent  alors  le  bromhydrate  d'éthyl-aniline* 

LVthyUaniline  elle-même  peut  s*isoler  si  Ton  ajoute  à  ce  dernier 
liromliydrate  une  solution  concentrée  de  potasse.  C'est  une  huile 
imxilort^  très^réfringente,  brunissant  promptement  au  contact  de 
Tairel  de  la  lumièrt'.  Son  odeur  est  presque  la  même  que  celle  de 
lamline^  mais  son  p^tint  d'êbullition  esta  204**  (  celui  de  l'aniline 
e»l  À  i8a^\  el  sa  densité  n'est  que  de  0,934  à  18*  (  celle  de  Taniliae 
est  de  1,0:10  À  l(^\ 

LVdiTl^nihne  ne  se  colore  pas  en  violet  avec  le  chlorure  de 
chaux^  c^miiiM'  Taiiiline;  $(*s  solutions  acides  colorent  en  jaune  le 
|h^s  do  pin«  Ave\^  moins  d'intensité  cependant  que  Taniline.  L'a* 
c^ie  chr^Muique  «rc  renflamine« 

|je  lM^\llle  doone^  avec  IVifaTi-aniline,  deux  oMuposês  cristallins, 
TiMi  aicjilw  «  1  autxv  neutre  et  ciwt^npondani  prabaUenent  à  l'a* 

lAvn$4U<i>ii  fait  pjijij^r  Ja  oan^.'^v^ie  dans  «ne  solntioD  akoo- 
l«q«Kr  diMhxUiiil)oe«  il  m^  prwiuit.  au  bout  de  qpwlque  tomp,  un 
W^?rr)>«w«p«t<^  jauviei^i^i  e^iiemmenl  b  «7^«w<i«i.«ufotecofffCS- 

jv*r>,lftm  a  U  *y.nniUiï<»  «1  a  la  *xar,v--a«»dine.  1>  wwi*rl  alcali  se 
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dîssoat  dans  Tacicle  sulfurique  étendu,  et  en  est  précipité  par  l'am- 
moniaque sous  forme  pulvérulente.  Son  chlorhydrate,  comme  le 
chlorliydcate  de  la  cyaniline,  est  insoluble  dans  Tacide  chlorhydri- 
pe;  OQ  Tobtient  en  cristaux  déliés  par  l'addition  de  Tacide  chlorhy-» 
Uqae  à  une  solution  de  la  base  dans  lacide sulfurique  étendu.  La 
cyuiéthyl-aoilioe  forme  aussi  un  chloroplatinate  fort  soluble. 

L*élhykaniUne  absorbe  le  chlorure  de  cyanogène  rapidement  el 
mec  dégagement  de  beaucoup  de  chaleur;  par  le  refroidissement, 
boutière  se  solidifie  en  un  mélange  résineux  composé  d'un  dilor- 
kjrdrate  et  d'une  huile  neutre,  qui  se  sépare  par  l'addition  de  l'eau. 
U  base  qu'on  sépare  du  chlorhydrate  est  huileuse  et  volatile. 

Le  sulfure  de  carbone  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais  le 
■âaoge  ne  dépose  pas  de  cristaux. 

L'bxychlorure  de  carbone  agit  avec  énergie  sur  l'éthyl-aniline  ; 
lie  produit  un  composé  liquide,  ainsi  que  du  chlorhydrate  d*é- 
tfajrl-aniline. 

S  i44â<.  IjesseU  ttétfylaniUne  sont  remarquables  par  leur  grande 
loiabilité,  surtout  dans  l'eau.  On  ne  les  obtient  pas  aisément  en 
cmtaux  bien  définis  dans  une  solution  aqueuse.  Dans  l'alcool ,  où 
bfont  un  peu  moins  solubles  que  dans  Teau,  plusieurs  d'entre  eux 
l'obtiennent  promptement  cristallisés. 

Le  cAlorA^drate  elYoxalale  ne  s'obtiennent  que  par  l'évapora* 
Don  à  siccité  de  leur  solution ,  dont  ils  se  séparent  alors  en  masses 
radiées. 

LtcAioroplatinaie,  C'«M"N,  HGl,  Ptei%  est  très-soluble.  Si  Ton 
ajoute  une  solution  concentrée  de  bichlorure  de  platine  à  une  so- 
lution concentrée  de  chlorhydrate  d'éthyl-aniline,  il  se  dépose  uiio 
Imile  orangé  foncé  qui  se  solidifie,  souvent  au  bout  d'une  demi- 
journée  seulement ,  en  une  masse  cristalline.  Si  l'on  emploie  de^ 
solutions  moyennement  concentrées ,  le  sel  se  dépose  dans  lespnce 
de  quelques  heures  en  magnifiques  aiguilles  jaunes,  souvent  d'ur^ 
pouce  de  long. 

Le  chlorure  (tor  et  le  bic/dorure  de  mercure  donnent,  avec  les  so- 
lutions de  l'éthyl-aniline,  des  précipités  jaunes  et  huileux  qui  se 
dÀroniposent  promptement. 
he  sulfate  et  le  nitrate  n'ont  pas  pu  s'obtenir  sous  forme  solide. 
Le  bnmh/drate,  C'*^II'*N,IIBr,  est  fort  sohible  dans  l'eau  ;  il  cris- 
tallise par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  aqueuse  en  belles 
labiés  «l'une  grande  dinu-nsion.  (ihauffr  avec  inéiiagcinoiit ,  il  m* 
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sublime  en  belles  aiguilles;  nuis  si  on  le  porte  bnisquemeiil 
.  température  élevée)  il  se  convertit  en  «niline  et  «n  bromure  dV 

S  1447.  Mélkrlithyl^niURe\  C-H«*N=N(C"H*XC*HT| 
—  On  obtient  cet  alcali  en  traiunt  réthyl-aniline  par  1^ 
de  méthyle,  ao  bain-marie,  pendant  deux  jours.  Il  se  prodd 
des  cristaux  Hiodkydratej  dont  la  potasse  s^are  la  mélh|l 
aniline.  Cet  alcali  a  Todeur  de  l'éthyl-aniline,  mais  il  ne  sa- 
pas par  le  chlorure  de  chaux.  \ 

Les  8tU  de  la  méthyléthyl-aniline  sont  fort  solublea  et  en^ 
partie  incristallisables. 

Le  cA/oro/^/oli/uits  se  précipite  sous  la  forme  d*nne  boile 
se  concrète  pas. 

$  1448.  DiélhyUamliM^y  ou  diéthyl-phénylamine ,  C^H"? 
(C»H^XC*H^)*.  —L'action  du  bromure  déthyle  sur  Véthyln 
est  semblable  à  celle  que  cet  agent  exerce  sur  laniline,  oa 
est  nioÎDs  énergique.  Elle  a  pour  résultat  la  formation  da 
hydrate  de  diéthyl-aniline.  A  la  température  ordinaire,  il  fin 
ou  six  jours  pour  que  Taciion  s'accomplisse,  mais  elle  iu 
beaucoup  à  chaud. 

Les  propriétés  physiques  de  TéthyU aniline  ne  sont  que  p( 
difiées  par  cette  introduction  d*un  nouvel  atome  d*éthyle.  L 
site  de  la  diéthyl-aniline  est  de  0,989  à  18*;  son  point  d'ébi 
esta  'xiV^  S,  conséquemment  plus  élevé  que  celui  de  Téthyl-n 
La  diéthyl-aniline  se  distingue  en  outre  en  ce  qu'elle  ne  se  co|< 
par  lexposition  à  Tair.  Elle  colore  en  jaune  le  bois  de  pia 
elle  ne  se  colore  pas  par  Thypochlorite  de  chaux. 

Elle  n^est  pas  attaquée  par  le  bromure  d  ethyle. 

Le  bromhydratej  C'"ii'^N,H&r,  ressemble  beaucoup  au  m 
respondant  de  Téthyl-aniline.  Il  est  très-soluble  dans  fei 
s'obtient  en  tables  quadrangulaires.  Chauffé  avec  ménage 
il  se  sublime;  par  une  brusque  chaleur,  il  se  convertit  en  « 
lange  huileux  et  incolore  ,  composé  d'atomes  égaux  de  br 
d'élhyle  et  dethyl-aniline. 

Lechloroplatinaie,  C*°H'^N,H€l,PtGi',  ressemble  aussi  aoc 
plntinate  d'éthyl-aniline.  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  cono 
de  bichlorure  de  platine  au  chlorhydrate  de  diéthylaniline ,  k 
roplatinate  de  diéthyl-aniline  précipite  sous  la  forme  d'une 

»  IloniANN  (1850),  .<nw    der  Cfiem.  u.  Pharm,l.\\\\\  \y>, 
'  lloFVANN  (1860),  Ann.  der  Cfiem  u   Pharm.,  LXXIV,  135. 
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orangé  foncé ,  qui  se  prend  rapidement  en  une  niasse  dure  et  cris- 
talline. Si  les  solutions  sont  étendues ,  le  sel  se  sépare,  au  bout  de 
quelques  temps,  en  cristaux  jaunes  ayant  la  forme  de  croix.  Il 
n'est  pas  tout  à  fait  aussi  soluble  dans  l'eau  et  Talcool  que  le  sel 
d'elfajl-aniline  correspondant. 

J 1449.  ÉthyUhloraniUne  \  C'^H'-€IN  =  NfC"H*€IXC*H*)H.  — 
Cette  base  parait  se  former  lorsqu'on  maintient  à  loo""  la  clilorani- 
lioe  en  contact  avec  le  bromure  d  ethyle ,  pendant  quelques  jours. 

Cest  une  huile  jaune,  à  odeur  d*anis,  et  bouillant  à  une  tempé- 
lature  élevée. 

Le  sulfiUeei  IWo/a/e  sont  cris tallisables. 

Le  ehloroplaUnate  ne  cristallise  pas. 

Diéihrl^chloraniline%  C*H'*Cl  N=  N(C»H*Gl)(OH^)'.  —  Cet 
alcali  s'obtient  avec  l'éthyl-chloraniline  et  le  bromure  dethyle. 
Ccit  une  huile  soluble  dans  F  acide  chlorhydrique  ;  cette  solution 
donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  orangé  et  cris- 
Ullin. 

Kthyl-hromaniUne\  C'^H'^BrN  =  N(C"H*Br)(C*H*)H.  —  Cet  al- 
cali  s'obtient  par  la  bromaniline  et  le  bromure  d*étliyle.  Il  res- 
semble à  réthyl-chloraniline. 

Son  ehloroplaUnate  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  vis- 
queuse. 

Èthyl-mlraniline',  C**ff°N*0*  =  N(C"HSNO*)(C*H*)H.  —  Elle 
se  produit  par  la  réaction  de  la  nitraniline  et  du  bromure  d'étbyle. 
La  nitraniline  se  dissout  promptement  dans  ce  bromure;  la  solution 
dépose  bientôt  des  cristaux  jaune  pâle  d'une  grande  dimension. 
L'action  s'accomplit  promptèment  à  la  température  de  l'eau  bouil- 
lante. Si  Ton  ajoute  un  alcali  fixe  au  bromhydrate  ainsi  obtenu , 
TéthyUnitraniline  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  brune  qui  se 
solidifie  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  cristalline  ;  celle-ci 
se  dissout  rapidement  dans  l'éther  et  Talcool ,  moins  bien  dans 
Feau  bouillante,  où  elle  cristallise  en  groupes  étoiles  de  couleur 
jaune. 

Les  9els  d'éthyl-nitraniline  sont  incolores ,  d'une  saveur  sucrée , 
aussi  solubles  ou  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  sels  de  nitraniline. 

'  Honuim  (  1860),  Ann.  ûer  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  M3. 
'  HonuNR  (18S0),  loe.  cit. 
^HoniàXii  (IS30),  IM.,LXX1V,  145. 
«  UoniAiiii  (1850;,  ibid.  LXXIV,  HG. 
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Le  chloroplaUnate  se  présente  sous  la  fonne  de  paillettes 
Éthyl^cyananiline^  ou  éthylanilide  cyanique,  G'*H' 
N  (C»ff)(C*ff)Gy  =»  (C»H*€yXC*H*)H.  —  Cette  subsii 
produit,  en  même  temps  que  du  chlorhydrate  d'éthyl^^aniUi 
l'action  du  chlorure  de  cyanogène  gaxeux  sur  une  solution, 
linedans  Véthcr  anhydre. 

C'est  un  liquide  limpide,  Volatil  sans  décompositioo  y  bc 

Il  se  comporte  comme  une  base  faible.  Son  ddùH 
forme,  avec  le  bichloture  de  platine,  une  combinaison  qi 
tallise  en  gros  prismes  rouge-orangé  d*une  grande  beauté. 

§  i45o.  Amtl-aKiijhb',  ou  amyl-phénylamine,  G^ 
$f  (C"ii^)(C'*'Ii")^. — Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  de  H 
avec  un  grand  e%iiA%  de  bromure  d'amyle^  on  obtient  dubi 
drate  d'amyl-aniline  qui  reste  dissous  dans  TeBoès  de  bronm 
myle  ;  on  chasse  ce  dernier  par  la  distillation ,  et  Ton  dépo 
le  résidu  par  la  potasse. 

L'amyl-aniline  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odei 
à  la  température  ordinaire ,  rappelle  celle  des  roses,  mais^ 
vient  répugnante  à  chaud ,  comme  celle  de  l'huile  de  pom 
terre.  Elle  bouta  aSS"*  ou  à  3  fois  i8  degrés  plus  haut  que  si 
mologue,  réthyl-aniline.  Elle  est  soluble  dans  Téther. 

Elle  forme  des  sds  presque  insolubles  avec  les  acides  dk 
drique,  bromhydrique  et  oxalique.  Quand  on  les  chauffisM 
l'eau,  il  se  rend  à  la  surface  une  couche  huileuse,  qui  ne  OM 
que  lentement  par  le  refroidissement.  Us  ont  Taspett  fgtm% 
oulier  aux  composés  cristallisés  du  groupe  amylique. 

Le  chloroplatinaU  se  précipite  sous  la  forme  d'une  maMO 
et  onctueuse;  il  cristallise  avec  beaucoup  de  lenteur,  et  oidi 
ment  ce  n'est  pas  sans  s'être  en  partie  altéré. 

Par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  gaxeux  sur  une  m 
d  amyl-aniline  dans  1  ether,  il  se  forme  de  l'nmyl  fyananilînl 
hours  etCloêz). 

Méihylamyl-aniline^  ou  méthylamyl-phénylamine,  C^^H"* 
>I(CWXC'H')(C"H">—Huiled'une  odeur  agréable  qu'on  el 

'  CAiiouRsel  Clogz  (1854),  Compt.  rend.de  l'Aead,,  XXXVIII,  355. 
»  lioPMANN  (1850),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,  LXXIV,  153. 
^  HoFMANN  (I85l),lfrirf.,  LXXIX,  15. 
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pr  b  distillation  de  Thydrate  de  mëthyléthyl- amytphényl-am- 
moninm. 

Soo  chloroplatinate ,  C**H'*N,H4îl,PtGI%  est  un  précipité  cris- 
lillin. 

5  i45i.  ÈthylamylaniUne\  ou  amyléthyUphénylamine,  C**ïP' 
N  =  N  (C"IPXC*H'XC"H").  —  Cet  alcali  se  produit  par  faction  du 
koniured*éthyle  sur  Vamyl-aniliue.  On  lobtient  aussi  avec  le  bro- 
nare  d^amyle  et  Téthyl-aniline. 

C'est  une  huile  incolore ,  bouillant  à  262^  Elle  forme  un  chlor- 
hrdrate  et  un  bronthydrate  cristallisables. 

Le  chloroplaiinate  se  précipite  sous  la  forme  d*une  masse  pâteuse^ 
d'un  jmune  orangé ,  qui  se  solidifie  rapidement.  Ce  sel  renferme 
C*H«N,  HGI,PtGI%  et  fond  à  loo*. 

Diamxl'onil/ne* ,  ou  diamyl-phénylamine,  G**»»'»  =  N(C"H*) 
(C*H")*.  —  Un  mélange  d*amylaniline  et  de  bromure  d'amyle  se 
solidifie  après  avoir  été  exposé  pendant  deux  jours  à  la  température 
fl'oD  bain-marie.  Le  composé  qu'on  obtient  ainsi  ressemblée  l'al- 
i-alî  précédent,  surtout  quanta  l'odeur. 
I^  diamyl-aniline  bout  entre  275*  et  28o^ 
Ses  seh  sont  si  insolubles  dans  Veau  qu'au  premier  abord  on 
croirait  la  substance  huileuse  privée  d'alcalinité,  car  elle  est  enrièrc- 
ment  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  :  mais 
les  gouttes  huileuses  qui  nagent  dans  la  solution  acide  sont  les  sels 
fQx-roimeS|  et  se  solidifient,  au  bout  de  quelque  temps ,  sous  la 
fnrme  de  belles  masses  cristallines. 

hcchloroplaiïnatey  C**H"'N,  HGl,PtGl%  se  précipite  sous  la  forme 
dune  masse  huileuse,  se  solidifiant  rapidement  en  une  matière 
cl  une  couleur  rouge  brique.  Si  Ton  emploie  la  solution  alcoolique 
(lu  chlorhydrate ,  le  sel  s^ obtient  immédiatement  à  l'état  cristallin. 
S  1452.  Cettl-ahilinb',  ou  cétyl-phénylaraine,  C**IPN  = 
N(C"ffXC*'H'OH*— Cet  alcali  se  produit  par  la  réaction  de  l'iodure 
lie  cétyle  et  d'un  excès  d'aniline  ;  la  métamorphose  s'opère  aisé- 
ment, surtout  si  l'on  chauffe  la  matière  au  bain-marie;  elle  est  ter- 
minée quand  il  ne  se  forme  plus  de  cristaux.  Après  avoir  enlevé 
ilodliydrate  d'aniline  au  moyen  de  l'eau  et  de  l'éther,  on  trans- 
forme la  cétyl-aniline  en  chlorhydrate  qu'on  décompose  ensuite 

*  lloniAiiii(fS50),  i4iiN.  derChem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  l!>fi. 
'  lli>PBA?ï!i  (i»50),  Ann.  der  Chem.  u.  PAarm.,  LXXIV,  154. 
^  Frid\c  (1852),  Ann.  der  u.  Pharm.,  LXXXIII,  29. 
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par  la  potasse  caustique.  On  hït  cristalliser  la  oétyl-anilifl 
1*  alcool  bouillant 

Elle  se  présente  en  paillettes ,  douées  d'un  éclat  ai|^li 
fondent  à  4^''  et  se  concrètent  à  a8^  en  une  masse  nuuneloi 
cristalline.  Elle  est  insoluble  dans  Teau ,  fort  soluble  du»  ^ 
et  réther;  elle  ne  précipite  pas  les  solutions  métalliques,  0 
pas  sur  les  couleurs  végétales.  ^ 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  brillantes.  | 

Le  chloroplatinate  ne  se  précipite  pas  par  le  mélange  du 
hjdrate  de  cétyl-aniline  avec  le  bichlorure  de  platine^  en  |j 
alcoolique  \  mais,  par  Faddition  de  Feau  à  ce  mélange ,  il  u 
pite  sous  la  forme  de  flocons  jaune  rougefttre  el  cristatlinat,^ 

Le  sulfate  paraît  être  le  plus  soluble  des  sels  de  cétyl-aniljj 
peut  néanmoins  le  précipiter  complétementpar  Taddilicm.^ 
à  sa  solution  alcoolique. 

Le  nitrate  cristallise  en  aiguilles  brillantes;  lorsqu'on  éf^ 
solution  alcoolique,  elle  noircit  aisément 

h^oxalate  forme  des  aiguilles  incolores,  confuses  elfisutri 

S  i453.  Dicétj'l-aniUne%  &•»'«»  =»(C"H*XC»'H»7.sj 
soumet  à  Faction  d*une  température  d'environ  i  lo^  on  ai 
d*atomes  égaux  de  cétyl-aniline  et  d*iodure  de  cétjle;  la  û 
s* accomplit  aisément,  et  il  se  produit  du  chlorhjdnta  de  d| 
aniline  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Après  avoir  fe| 
sel  avec  un  peu  d'alcool  cbaud ,  pour  enlever  une  matiirtj 
gère  qui  le  colore ,  on  le  décompose  complètement  par  une  fi 
alcoolique  et  bouillante  de  potasse  caustique;  on  fait  bouSii 
de  F  alcool  Falcali  mis  en  liberté ,  on  le  transforme  enLchodij 
et  on  fait  cristalliser  le  chlorhydrate  dans  Falcool  jusqu'à  O 
soit  entièrement  blanc. 

La  dicétyl-aniline  ressemble  à  la  cétykmiline;  toutefcns  i 
plus  fusible,  et  la  matière  fondue  ne  se  concrète  plus  qui 
lentement,  à  moins  qu'on  ne  la  soumette  à  Faction  du  firoi^ 
est  peu  soluble  dans  Falcool ,  même  bouillant  ;  die  s*y  dëpoÉ 
la  forme  de  mamelons  cristallins. 

Le  chlorhydrate  est  grenu. 

I^  chloroplatinate ,  C'«H''N,BGl,Ptei%  sobtient,  avec 
chlorure  de  platine  et  une  solution  alcoolique  de  chlorhydn 
dicétyl-aniline,  sous  la  forme  d*un  précipité  blanchâtre 

>  Friaal'  (1S52),  loc.  cit. 
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sotiiblc*  à  cliauJ  dans    IVllier  et  l'alcool  ;    sa    solulion  alcooliqu^f 
»  altère  prompteinent. 

Liodhfdrate  se  dépose,  dans  une  solution  alcoolique,  sous  la 
forme  de  mamelons  cristallins. 

S  1454.  CoMBiHAisoNS  DE  PHENYii-ÀMMONiuM  * .  —  hliydrate  de 
triêthylphényl' ammonium  j  C^ff'NO',  =  N  (C"H')(C*ff)^0,HO, 
donne  une  solution  amère  et  alcaline  qui ,  évaporée  et  soumise  à 
distillation,  produit  de  Teau  ^  du  gaz  oléfiant,  et  de  la  diéthyl- 
miline  : 

C**H"NO'  =  2  HO  -h  C*H*  4-  C«*H' N . 

Hyd.  de  triéthylphén.  Gaz  oléf.      Diélliyl-aoil. 

Il  sobtient  lorsqu'on  met  Tiodure  de  triéthylphényl-animoniuni 
en  digestion  avec  de  Teaù  et  de  Toxyde  d'argent. 

Le  chlorure  cristallise  assez  facilement. 

Le  chloroplatinatey  C**H**>îGI,PtGl',  constitue  un  précipité  jaune 
dair  et  amorphe  à  peine  solable  dans  Feau ,  insoluble  dans  Talcool 
et  Féther- 

Liodure  s'obtient  en  chauffant,  pendant  douze  heures  au  bain- 
marie,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe ,  un  mélange  de  diéthyl-ani- 
lioe  etd'iodure  d'éthyle;  il  se  prend  ainsi  une  masse  cristalline  dont 
on  enlève,  parla  distillation,  l'excédant  d'iodure  d'éthyle  ou  de 
diéth^l-aniline. 

Le  sulfate,  le  nitrate  et  Yoxalate  cristallisent  assez  facilement. 

S  1454**  h'hfdrate  de  méthylèthylajtiylphénjrl  -  ammonium  y 
€*«•*?«>•=  N{C"H^XC'ff).C*H^)(C'°H")  0,H0,  s'obtient  par  le 
mémç  proicédé  que  la  base  précédente.  Il  se  décompose  par  la  dis- 
tillation en  eau,  gaz  oléfiantet  méthylamyl-aniline  : 

C^H^'NO*  =  2  HO  4-  C*H*  4-  C'*H''N. 
Hyd.  de  métbylélh.  Gaz  oléf.      Mélhylamyl-anilirie. 

Le  chloroplatinatey  C'*H'*XGI,PtGl%  est  un  précipité  clair,  non 
cristallin. 

X^iodwre  se  produit  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie ,  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe,  un  mélange  d'éthylamyl-aniline  et  d'îodure 
(le  méthyle.  C'est  nu  sel  cristallisé,  soluble  dans  Teau. 

'Huni\xN(f85n,  Ann.  der  Chem.u.  Pharm.,  LXXIX,  il. 
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CâEBOHATE  de  PHÊZfTLE. 

S  i4S5-  V acide salicjrlique^eut  être  considéré  comme  le  i 
nate  de  phényle  et  d'hydrogène. 

VoY.    S  1572.  GeOUPE  SÀLICTLIQUB. 

CTAIfURB  DE   PHBUTLB. 

Syo.  :  beniooilrile. 

Ckimposition  :  C'*ffN  =C"H%Gy. 

S  1455*.  Nous  avons  déjà  décrit  ce  composé  ($  ao6)  ei 
occupant  des  éthers  cyanhydriques.  Les  faits  suivants  sont  ( 
à  ajouter  à  cette  description. 

Le  cyanure  de  phényle  se  produit  aussi  lorsqu'on  chaafEs  1 
zamide  avec  une  quantité  équivalente  d*acide  benzoîque  anl 
on  a  en  effet  : 

Benzamide.     Ac.  beuz.  anhydre  Ac.  benz.  hydraté.  Cyan.  da  phiaî 
Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  suUîirë  dans  une  k 
alcoolique  de  cyanure  de  phényle  légèrement  ammoniacal 
obtient  de  la  benzamide  sulfurée  (  S  i56k  )  : 

C'*ffN  -f-  2  HS  =  C'^H'NS*. 
CyaD.  de  phényle.  Benzamide  solfàrée. 

I/acide  nitrique  fumant  convertit  le  cyanure  de  phényle  é 
mire  de  niirophényle.  ' 

(chauffé  avec  du  potassium,  le  cyanure  de  phényle  donne d 
Il  un*  <le  potassium  entre  autres  produits. 

Dérwés  nitriques  du  cyanure  de  phényle. 

S  i4^)^>^-  Cyatiurc  de  niirophényle j  ou  nitrobenxonitrUe', 
N'(V  -  (:'Mr(NO«),  Gy.  —  Lorsqu'on  chauffe  doucement  1 
Il  un*  (le  phcnyle  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  et  qu'enac 
(•triid  deau  la  solution,  il  se  précipite  un  corps  solide,  qui  cm 
Ir  ('vaiiurc  de  nitropliényle. 

i)v.  (*orps  se  dissout  en  quantité  notable  dans  l'eau  boni 

•  liFUiAMï,  liandu'orrferb.  der  Chemie  v.  Uebig,  Poggend.  «  Woehler;  m 

p.  .'ii^. 
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et  sj  dépose,  par  le  refroklissement,  à  Tëlat  de  petites  aiguilles 
incolores  et  soyeuses.  Il  se  dissout  également  dans  les  acides;  l'eau 
Icn  reprécipite.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  exhale  une  va- 
peur qui  excite  la  toux,  et  laisse  un  résidu  de  charbon. 

Par  l*ébullition  avec  les  acides  ou  avec  les  alcalis  concentrés, 
il  se  transforme  en  nitrobenzoate  de  potasse,  avec  dégagement 
d'ammoniaque. 

II. 

G1IOUPE  QUINONIQUE. 

S  ii56.  On  a  réuni  sous  ce  titre  V acide  quinîque  et  les  produits 
de  sa  métamorphose  : 

Acide  quinique C**H'*0", 

Quioone C"H*0*, 

Hydroquinone C*H*OS 

Acide  quinonique G"H*0*, 

.     ;.  IQuinonamide.    .    .     C"ffN'0' 

Amidesquinon.ques]^^^^.^^^^.^  ^^^^^^^ 

Plusieurs  d'entre  les  composés  précédents  (notamment  la  qui- 
none  perchlorée,  $  i4âi)  se  produisent  aussi  par  la  métamor- 
phose de  Thydrate de  phényle,  de  laxoture  de  phényle,  des  com- 
posés salicyliques,  des  composés  indigodques,  etc. 

La  quinone  représente  probablement  un  hydrure  biatomique, 
I     c  est-à-dire  un  hydrure  dérivant  de  deux  molécules  d'hydrogène 

I'  (composée  chacune  de  deux  atomes)  et  correspondant  à  un  acide 
faibasîque.  Dans  cette  hypothèse  le  groupement  C'H'O^  (qu'on 
pourrait  appeler  quinoile  )  serait  l'équivalent  de  W  : 

\  Qumone. „  j  équivalent  de  „J 

%\  L'acide  quinonique  serait,  d'après  cela,  l'hydrate  de  quinoïle,  et 
^l  correspondrait,  en  qualité  d'acide  bibasique,  à  deux  molécules 
^  CCI  (Teau  {WO*  chacune),  les  amides  quinoniques  seraient  les  azotures 
trÀ  ^quinoïle,  etc. 
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Acide  quikiqfe. 

.  .>.^om     i:  Il  O'  +-  2  aq  =C*'I1«^0%  2  HO  +  2 

,    -    .  .s  .u  u:t^    se  rencontre  dans  diflëreuts  quinquîo 

.  ..  ...,...%. .     .\ix-  la  chaux,  la  quinine  ou  la  cinchonine.  1 

.1   .s^  sniôre  fois  en  1790,  par  Ilofmaan,  plian 

.  .  LM.  M.ii  à  l'isoler  ilu  sel  calcaire  des  quinquinas, 

.     L\tu>:aoxU  Cl  d'autres  chimistes.  Vauquelin*,  saoa 

..  v^.îvv  xUi  irivail  d*Hofmann,  l'isola  à  son  tour  en 

iVi     U...V  :i.x  ,t  riisson*,  Baup*,  Liebig^  etWoskresensi 

.     .1  .x«.fcl;^\xuixMl   et  les  sels  de  lacide  quinique. 

N  K»,v .  .\'   ,^',N^  *,o  «unicrt*  on  extrait  Tacide  quinique  du 

..,     ^h»  sovïxo^vtîc  ct\>r*:e   par  Teau  froide,  on  niélanj 

.»*\  kij'c  fv>  jviiic  quantité  d'hydrate  de  chaux,  afin  i 

...    ca  Imxvx  ^ca^x^Ldcs,  qu'on  recueille  à  part  sur  un 

.   •N   —K^   |M>Uc  dos  bases    reste   dans  Técorce,  il  I 

^.     V     xw;   .0  ivsidu  \   Ensuite  on   ajoute  à  la  lique 

V  .  .ux  jj'  .*uJc  «quantité  d'hydrate  de  chaux,  quipréd 

xx>iix     ^.   *,siuc  d'un  soussel.  La  liqueur  se  décolon 

...    .  .i.%x  Nvi\>«>^>\  0  rx^tient  en  dissolution  le  quinate  de  c 

, .  .X  .    ,xo  A*i  IsMii  do  quoU|uos  jours  après  le  refroîdiftS 

.     4 • .  *^.^r.Mvo  a  «\>nsisiaiicc  de  sirop.  Lorsqu'il  ne 

'.  .    XX,.,  on  J.oc  lo>  cristaux  à  leau  froide,  on  les  1 

'  »'i"»*\  oK  apivs  avoir  docoloré  la  solution  par  le 

\  ijsMv  Mivjii  à  crist^dlisatiou  :  le  quinate  de  chj 

\ .  >  k  l  s'iAl  uuMlorc. 

.  .X,  x:  K.4>x>K»u    prescrivent  de  faire  bouillir  Texlr 

»   ^^   '^^lut. Kl  a> Ci  do  la  nui:nêsie  caustique,  en  aj 

•  t  ■  i  -\'  .j'ao  la  hi|uour  soit  presque  incolore  ;  on  Té 

y.    X    xiuj»v\i>r,  cl  iMi  la  laisse  reposer  pendant  qu 

.►%4Vi:|  auïM  vîcs  cristaux  grenus,  qu'où  traite  par  Fj 

xN        VN  x»\.:    xCl.v»     ivni:.*  .  Il,  314. 

X  V  .\    ...    X     .,   rv-«j  ,\1U.:^S.  i'iW,  S99;cedcrDierii 
•»  .  \a  ».*     -^   i  >  -^    r    .:V  r ■'.?<.  M!,  ors. 

■      ■•  '      X         I    î.        ■ 

....  ••  .  X  .     I 

X  N^^     . 
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qaî  laisse,  à  Téiat  insoluble,  du  quiuntede  magnésie  presque  inco- 
lore. On  dissout  ce  sel  dans  l'eau ,  on  précipite  la  magnésie  par  la 
chaux,  dont  on  enlève  Texcès  par  un  courant  d  acide  carbonique, 
et  l'on  évapore  la  liqueur,  pour  faire  cristalliser  le  sel  de  chaux. 
Dans  la  préparation  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine,  on  traite 
récorce  de  quinquina  par  l'acide  sulfurique  très-étendu ,  et  Ton 
pnHripite  les  bases  par  Thydrate  de  chaux;  le  quinate  de  chaux 
reste  alors  en  dissolution  dans  la  liqueur.  On  filtre  celle-ci,  on  I  e- 
fapore  et  on  la  dessèche  au  bain- marie;  on  la  traite  par  Talcool, 
pour  enlever  les  parties  solubles  dans  ce  liquide;  on  reprend  le 
résido  par  Teau,  et  Ton  décolore  la  dissolution  aqueuse  en  la  met- 
tant en  digestion  avec  du  charbon  animal;  le  quînate  de  chaux 
cristallise  par  la  concentration  de  la  liqueur.  (  Voy.  aussi  plus  loin  : 
Quiaitte  de  chaux) . 

La  séparation  de  Tacide  quinique  d*avec  la  chaux  peut  s  efîecluer 
par  Tacide  oxalique,  ou  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Si  Ton  em- 
ploie Tacide  oxalique,  il  ne  faut  pas  dépasser  les  proportions  ato- 
miques; toutefois,  comme  le  quinate  de  chaux  renferme  ordinai- 
rement un  peu  de  quinate  de  potasse,  Tacide  quinique  ainsi 
préparé  peut  contenir  de  Tacide  oxalique  aussi  bien  que  de  la  po- 
tasse. Il  vaut  donc  mieux  précipiter  le  quinate  de  chaux  par  une 
solution  de  sous-acétate  de  plomb.  On  lave  le  précipité  de  sous- 
qainate  de  plomb,  et  on  le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré. 
On  filtre  la  solution  acide,  on  Tévapore  avec  soin  à  une  doure 
chaleur  et  on  achève  de  Isr concentrer  par  Tévaporation  spontanée  ; 
nialgré  toutes  ces  précautions,  Tacide  jaunit.  Il  se  prend  enfin  en 
cristaux;  on  sépare  ces  cristaux  de  Teau-mère,  on  les  reclissout 
dans  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante,  et  on  aluindonne  la 
liqueur  dans  un  appareil  dessiccateur;  elle  donue  alors  des  cristaux 
incolores. 

Lacide  quinique  cristallise  en  prismes  rliomboïclaux  obliques, 
X  P.  oP,  avec  les  faces  n  P  oo  et  [n  P  oo]  subordonnées;  quelque- 
fois oP  domine  assez  pour  donner  aux  cristaux  ras|>ecLde  tid>les; 
inclinaison  de  oo  P  :  oo  P  =  146^8',  de  00  P":  oP  =-■  laS^^S'.  Il  a 
une  saveur  forte,  franchement  acide.  Il  fond  à  +  155**  en  un  li- 
quide clair,  qui  se  transforme,  par  la  dessiccation  ,  en  une  mnsso 
amorphe  et  transparente;  exposée  à  Tair  humide,  celle-ci  devient 
molle  et  poisseuse  sans  cependant  tomber  en  déliquescence.  11  se 
'lissout  lentement  dans  2  '/.  parties  d'eau  froide,  et  dans  beaucoup 
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moins  d'eau  bouillante.  La  solution  peut  être  évaporée  sans  que 
Tacide  jaunisse ,  s*il  est  parfaitement  pur.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  Talcool  de  0,94  9  tandis  qu'il  se  dissout  très-bien  dans  TaU 
cool  ordinaire.  Il  ne  se  dissout  presque  pas  dans  l'éther  froid. 

Les  cristaux  d'acide  quinique  renferment  de  Teau  de  cristallisa- 
tion. Us  ne  perdent  rien  de  leur  poids  à  100%  mais  à  i55%  ils  dé- 
gagent, en  fondant,  3  p.  c.  =:  a  atomes  d'eau  (Woskresensky). 
L'acide  supporte  ensuite  une  chaleur  de  ^40!^  sans  noircir. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  quinique  à  la  distillation  sèche,  il  fond 
et  commence  à  brunir  à  a8o*  environ,  en  se  mettant  à  bouillir;  il 
se  dégage  ainsi  de  l'eau,  ainsi  qu'un  gaz  brAlant  avec  une  flamme 
bleue  pâle.  Si  l'on  chauffe  davantage,  on  voit  se  sublimer  des  cris- 
taux jaunâtres  qui  fondent  peu  à  peu  et  distillent  sous  la  forme 
d'un  liquide  huileux.  Celui-ci  se  prend,  par  le  refroidissement,  eo 
une  masse  grenue,  très-fusible,  composée  d'acide  benzoîque,  d*a* 
cide  phénique,  d'hjdrure  de  salicyle,  de  benzine,  d'hydroquinone 
(S  i463),  et  d'une  matière  goudronneuse  indéterminée.  Le  ré- 
sidu est  noir  et  boursouflé  (Woehier). 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  quinique  avec  déga- 
gement de  gaz  ;  lorsqu'on  chauffe  le  mélange ,  il  se  développe  de 
l'acide  sulfureux,  et  la  liqueur  devient  d'un  vert  pré;  puis  la  masse 
brunit  en  s  épaississant. 

L'acide  nitrique  convertit  l'acide  quinique  en  acide  oxalique  et, 
à  ce  qu'il  paraît,  en  un  autre  acide  dont  la  nature  n'a  pas  été  déter- 
minée. 

Un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique  at- 
taque à  chaud  l'acide  quinique,  en  donnant  de  la  quinone  ($  1460) 
qui  se  volatilise.  On  peut  mettre  à  proflt  cette  réaction  pour  dé- 
terminer approximativement  la  quantité  d'acide  quinique  conte- 
nue dans  les  quinquinas  (Voy.  §  14^8). 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  quinique  avec  un  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse,  d'acide  sulfurique  et  de  sel  marin,  on  obtient  des 
dérivés  chlorés  de  la  quinone. 
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Dérivés  métalliques  de  facide  quinique,  Quinates. 

$  i458.  Diaprés  la  composition  que  nous  avons  adoptée,  Tacide 
quioique  est  bibasique%  et  ses  sels  neutres  se  représentent,  à  Tétat 
sec,  par  la  formule  : 

C**H-M'0«'  =  C'»H*'0^,  2  MO. 

Les  qainates  sont  pour  la  plupart  solubles  dans  leau  et  insolu- 
bles dans  Talcool  anhydre.  Les  dissolutions  cristallisent  par  Téva- 
ponitîon  spontanée,  et  se  dessèchent,  par  la  chaleur^  en  masses 
gommeuses  qui  reprennent  Taspect  salin  lorsqu'on  y  ajoute  un  peu 
d'eau.  Oo  ne  connaît  pas  de  quinates  acides. 

On  re<M>Diiaît  aisément  les  quinates  à  la  formation  caractéristique 
de  la  quioone  :  il  suffit  pour  cela  de  distiller  une  petite  quantité 
(Tun  quinate  avec  du  peroxyde  de  manganèse  en  poudre  fine,  et 
un  peu  d'acide  sulfurique  concentré;  la  quinone  s'annonce  aus- 
sitAt  par  aco  odeur  irritante,  et  se  condense  sur  les  parties  froides 
lous  la  forme  d'un  sublimé  jaune  et  cristallin.  Cette  réaction  est. 
ii  sensible,  suivant  M.  Stenhouse*,  qu'elle  permet  de  découvrir 
l'acide  quinique  dans  8  grammes  de  quinquina  :  on  fait  bouillir 
cette  écoTce  avec  du  lait  de  chaux,  on  réduit  par  l'évaporation  la 
(queur  alcaline  filtrée,  et  on  la  traite,  dans  une  petite  capsule,  par 

•  acide  sulfurique  et  la  manganèse  :  immédiatement  l'odeur  de  la 
(|uinone  accuse  la  présence  de  l'acide  quinique. 

S  14^9-  Quinate  d'ammoniaque.  —  Il  est  déliquescent,  et  perd, 
|iar  l'évaporation,  une  partie  de  son  ammoniaque. 
Quinate  de  potasse. —  Il  est  amer  et  déliquescent. 
I    Quinate  de  soude.  —  Il  cristallise  en  prismes  hexagones,  renfer- 
;  nant  i4f5  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Il  se  dissout  dans  la  moitié 
k  son  poids  d'eau  à  i5^ 

Quinate  de  baryte,  C"*H**BaK)"  -+-  la  aq.  —  Il  suffit  de  mettre 
rn  contact  une  solution  d'acide  quinique  avec  du  carbonate  de  ba- 
Hfte  pour  avoir  ce  sel  parfaitement  neutre.  M.  Baup  l'a  obtenu 
Mus  la  forme  de  dodécaèdres ,  formés  par   la  réunion  de  deux 

!  'l'aulyte  des  quinates  aurait  besoin  d*ètre  reprise,  car  le  sel  d*argenl  cristallisé 
r^fitiM  1  at.  d^eau ,  d'après  la  formule  adoptée,  et  Ton  n*a  iias  déterminé  par  Texpé- 
<>?we  si  celle  eau  peut  être  expulsée.  La  composition  du  sous-quinale  de  plomb  est  aus»i 
^iilière.  M.  Woskresensky  n*a  analysé  d'une  manière  c^uiplèle  que  les  sels  d'argent 

1  tl^MMK-seU  de  plomb  et  de  cuivre;  j*ai  calculé  la  com|H)silion  dos  autres  sels  d^a^rès 

•  h(i<43<;e:sde  M    Baup. 

,     MtMiorsK,  Ann  drr  Chtm.  u.  Vharm,,  IJV,  too. 
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pyramides uiguës.  Il  est très-soluhle  dans  leau^niais  très-peu  ^uluhle 
dans  l'alcool  de  o,83. 11  renferme  17,4  p-  c.  d*eau  de  rristallisation. 

Quinate  de  strontiane^  C^ir^^Sr'O"  +  20  aq.  —  11  cristallise  en 
tables  qui  paraissent  être  isomorphes  avec  les  cristaux  de  quinate 
de  chaux,  dont  il  se  distingue  d'ailleurs  par  la  prompte  efllores- 
cencc  à  laquelle  il  est  sujet,  et  par  Taspect  nacré  qu  il  prend  par 
l'exposition  à  l'air.  11  est  aussi  peu  soluble  que  le  quinate  de 
chaux;  il  exige,  pour  se  dissoudre,  2  parties  d*eau  à  12%  et  beau- 
coup moins  à  chaud.  II  renferme  27,95  p.  c.  d'eau  =  20  atomes, 
dont  il  perd  les  Vio  par  rcfïlorcscence. 

Quinate  de  chauXy  C**H**CaO"*  4-  20  aq.  —  Ce  sel,  assez  abon- 
dant dans  quelques  espèces  de  quinquinas,  cristallise  en  lames 
rhomboïdales  d'environ  78''  et  i  la"",  qui  deviennent  souvent  hexa- 
gonales par  la  troncature  des  deux  angles  aigus  f  ces  cristaux  se 
laissent  facilement  diviser  en  feuillets  brillants.  Le  sel  se  dissout  dans 
6  parties  d*eau  à  16^;  sa  solubilité  augmente  ou  diminue  rapide- 
ment suivant  la  température;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Fal- 
cool.  Il  renferme,  suivant  M.  Baup,  29,5  p*  c.  =3  20  atomes  d'eau 
de  cristallisation,  qu'il  perd  par  la  dessiccation  à  loo"*  (calcul,  3o,8 
p.  c.  );  on  peut  le  chauffer  à  iSo"  sans  qu'il  perde  plus  d*eau. 

M.  Baup  a  proposé  d'extraire  le  quinate  de  chaux  en  grand, 
comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  du  sulfate  de  qui* 
nine.  On  fait  infuser  à  froid  du  quinquina  jaune  dans  une  quantité 
d'eau  suffisante;  après  deux  ou  trois  jours,  on  décante  le  liquide, 
on  précipite  par  du  lait  de  chaux  la  quinine  brute,  qu'on  sépare; 
on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  lait  de  chaux  en  excès ,  et  Ton 
sépare  ce  second  dépôt  comme  inutile,  puis  on  évapore.  On  peut, 
si  Ton  veut,  saturer  la  liqueur  avec  de  lacide  sulfurique  avant  de 
procéder  à  l'évaporation ,  et  décanter,  quand  cela  devient  néces- 
saire, pour  éloigner  le  sulfate  de  chaux  déposé.  La  liqueur,  évsi- 
porée  jusqu'à  consistance  de  sirop  épais ,  se  prend ,  au  bout  de 
quelques  jours  en  hiver  ou  par  un  temps  froid  ,  en  une  masse  cris- 
talline qu'on  n'a  qu'à  délayer  avec  très- peu  d'eau  froide  et  à  sou- 
mettre à  la  presse  pour  en  retirer  un  quinate  de  chaux,  aisé  s 
purifier  par  le  charbon  et  par  des  cristallisations  ré|)étées.  Aprèf 
cette  première  macération  du  quinquina,  on  finit  d'épuiser  l'é' 
rorce  par  les  moyens  usités  pour  l'extraction  de  la  quinine. 

(Juiiintc  rlc  nwgnf's'ir.  --  II  «nI  tirs-soluble  ri  forme  des  excrois- 
sances <  rislallin*!,*!,  .senihlahlci  ,»  *lrs  rlionx-flours. 


âCIDB     QDINIQUS.  t3^ 

uipIriÊU  —  Sd  soluble  qui  se  dessèche  en  une  muse 

\ÊJê  mmmgÊUÊèM.  -^  Il  crisullise  en  lamelles  roses. 

*€  iêsàme.  —  Il  forme  des  lamelles  ou  des  crisiauz  grou- 


9  de  éUekeL  —  Masse  Terte,  gommeuse,  tràs-soIuMe  dans 

r  de  f(Bt.  —  Le  sel  ferrique  se  présente  sous  la  forme 
se  jaune  roogeftm,  gommeuse,  soluUe  dans  Tean. 
sf  ée  emiçre.  —  H  en  eiisle  deux. 
WÊÊnfr  OV'CiM)^  -I-  lo  aq.  Il  se  présente  sous  la  forme 
eUoffascentes,  d'un  bleu  pAIe.  On  peut  le  préparer  en 
I  comact  une  solutiim  d'acide  quinique  atec  du  oarbo* 
»  l'oKjik  de  Guifre,  et  en  ajant  soin  de  laisser  Tacide 
araaanblement.  Si,  pendant  Tévaporation,  il  se  déposait 
rttire,  oelui-ci  damait  être  séparé  aussitAt.  Le  qntnate  de 
itaffiae  îpar  le  refroidissement  ou  parFémponitiou  spon- 
•  Kquear.  On  le  redissout  dans  de  Teau  contenant  un 
e  quinique,  et  l'on  procède  à  de  nouvelles  cristallisationa 
lir  bien  pur;  enfin  on  le  laye  avec  un  peu  d'eau  firoide,  et 
loDoe  quelque  temps  sur  du  papier  Joseph,  soua  uneclo- 
cteeu 

ution  de  ce  quinate  neutre,  faite  à  froid,  se  décompose 
ns  autre  cause  apparente  que  la  faible  solubilité  du  sous- 
li  en  résulte;  cette  décomposition  partielle  est  accélérée 
leur,  et  c*est  pour  l'éviter  qu'il  convient  de  maintenir  uu 
s  diacide  dans  les  solutions,  lorsqu'on  veut  faire  cristal- 
1  ;  de  là  aussi  la  difficul  ré  de  l'obtenir  entièrement  pur. 
late  neutre  de  cuivre  se  dissout  dans  près  de  3  p.  d'eau 
^rature  ordinaire.  Il  contient,  selon  M.  Baup,  i6,88  p.  c. 
mes  d*eau,  dont  4  s*en  vont  lorsque  le  sel  s'efiQeurit. 
-sel  ',  C'H^CuK)**,  a  CuO  +  8  aq.  —  On  peut  le  prépa- 
ement,  en  chauf&nt  une  solution  étendue  d'acide  quini- 
un  excès  de  carbonate  ou  d'oxyde  de  cuivre,  ou  par  la 
fcomposition  d'un  quinate  au  moyen  de  l'acétate  de  cui- 
nt  M.  Liebig,  la  meilleure  manière  de  le  préparer  con- 
soudre  du  quinate  de  baryte  dans  une  grande  quantité 
I  \c  décomposer  exactement  par  du  sulfate  de  cuivre.  On 

.,    inn   tfrr  Chnn  v.  Vhnrm  ,  LXXII,  9?. 


BpoiirTOD  :  OnVOK 
3.  Cecomposé' se  produit  par  Toxydation  de  lliydmqiiinôiie; 
îeni  aussi  en  traitant  racidtî  qui  nique  par  du  peroxjtle  dtî 
M  et  de  racidesulfuriquc. 

u  on  ch^ufTc  Vacide  quînique  ou  un  qulnate  avec  environ 
pCToxvdede  manganèse  ei  i  p.  d'acide  suU'unque  coriccn- 
du  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau^  la  masse  sebounoufle, 
rreloppe  des  vapeurs  épaisses  qui  se  fleposcnl  dans  leré- 
Tétat  d  aiguilles  brillantes  de  qutnone  d'un  jaune  dore.  On 
le  produit  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  et  on  lu 
ir  b  sublimation  :  ' 

Tt»*0'  -^Or  =  ^  C"H*0*  +  3  C*0*  +  i4  UO- ^ 


ps  «ti  plus  pennt  ^et-MH;  Wtoéià  fa  iMifMhÉMrt '#» 
iSUmUf  en  fonuttil  «à  tqrfttèfAme.  A<i  iMMiiréf te 
it  r^MMid  mie  odeur  pénëcntue  ijin  excite  le  lannoiefiiefit. 
-peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  ralcool  et 
es  solutions  n'agissent  pas  sur  les  couleurs  végétales.  En 
iTec  rëther,  il  se  décompose  rapidement  en  formant 
e  rouge. 

ire  sec  le  convertit  en  un  composé  jaune  et  volatil  (qui- 
ilorée);  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d* acide 
iqoe  le  transforme  rapidement  en  chloranile  (  quinone 
e).  L* acide  sulfurique  concentré  le  carbonise;  Tacide 
i  éteoda  en  précipite  des  flocons  bruns;  les  acides  nitri- 
loifiydrique  étendus  le  dissolvent  en  produisant  un  li* 
le. 
chlorlijdrique  concentré  colore  la  quinone  en  brun 
dissout  en  donnant  un  liquide  d'abord  rouge  brun,  puis 
ce  liquide  renferme  de  l'hydroquinone  chlorée  (S  i4^)< 

cn^T  (iS38),  Amn.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXXVII,  IM.  Jami%./,  prmkt, 
,  419;  XXXIV,  2SI.  —  Wocmn,  Ânn.  der  Chem,  n,  Pharm.,  U,  I4S. 
Cmmpi.  rend,  des  (rav.  de  Chim.,  1849,  p.  190. 
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li  ucicle  clilorlijciriqiie  gazeux  donne  aussi  de  l'hydroquinone  dilo* 
rée  en  agissant  sur  la  quinone. 

La  quinone  ne  précipite  pas  les  solutions  neutres  d*argent)  de 
plomb  et  de  cuivre;  avec  le  sous-acétate  de  plomb  elle  donne  une 
masse  gélatineuse  d*un  jaune  clair. 

Une  solution  de  quinone  mélangée  avec  de  Tammoniaque  ou 
delà  potasse  caustique  devient  d*un  brun  foncé  et  laisse ,  après 
Tévaporation,  une  masse  noire  qui  se  redissout  dans  Teau  bouilr 
lante  ;  cette  solution  précipite  en  brun  par  les  acides,  ainsi  que  par 
les  bases  métalliques'. 

Exposée  à  l'action  des  substances  réductrices  telles  que  le  gaz  sul* 
l'urcux,  le  protochlorure  d*étain,  etc.,  la  quinone  donne  d*aborduR 
corps  vert  (  combinaison  de  quinone  et  d^hydroquinone  )  et  Gnit 
par  se  convertir  en  hydroquinone  incolore. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d*liydrogène  sulfuré  dans  une 
dissolution  de  quinone,  elle  se  colore  immédiatement  en  rouge, 
puis  elle  se  trouble  et  «lépose,  en  grande  quantité,  un  corpi 
floconneux  qui  forme,  après  la  dessiccation,  une  masse  légèrr, 
vert-olive ,  et  d\me  légère  odeur  de  mercaptan  ;  une  autre  com- 
binaison sulfurée  reste  en  dissolution*. 

Quand  on  dirige  de  l'hydrogène  tellure  dans  une  solution  dt 
quinone,  elle  dépose  immédiatement  du  tellure  et  renferme  alors  de 
rhvdroquinone.  L*acide  iodhydrîque  se  comporte  de  la  même  ma- 
nière, en  donnant  un  dépôt  diode. 

L*hydrt>gène  phosphore,  riiydrogène  arsénié  et  Tacide  ryanliy- 
drique  sont  sans  action  sur  la  quinone. 

DênWs  chlons  de  la  quinone, 

^  i4<>i.  Lorsqu'on  chaufle  Tacide  quinique  avec  un  mélange  de 
IHToxvde  de  manganèse,  d  acide  sulfurique  et  de  sel  marin,  Tac* 
tion  est  fort  énergique,  et  Ton  obtient  un  sublimé  jaune  eicristal- 

*  Le  pr^iriie  aesj«d)f  se  se  dliMout  qu'arec  difEcnlIé  daw  retn  et  Talcool.  M.  AVti 
kiesentk)  }  a  trouve:  cartMNW  à6,7;  bvJrug.  3,S— 3,c.  Ces  nombres  loot  sensiUrmca 
le«  m^ues  que  cea\  qu  oo  obtient  arec  U  matî^  noirv  (  acide  mélankque^  %  l&T^ 
qui  se  proiliiil  par  U  déeompfHltîoa  du  salie}  lure  «le  potissium  au  eoatacl  de  Pair  lui 
mide. 

'  La  oaluie  de  ces  ciMubiMboft»  $uliuree«  ^  sulfh$\UifqtiUiQHf  bmmt^  sm^fkndroqu^ 
H*jMe  ifrit  n'e^  |*.i$  bten  connue .  Vo>  Woiiiica.  Jnn.  «Vr  Chrm  «.  Pharm  .  L' 
1  .".  L\IV.  »•»> 
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■•  r»<nip4ise  Je  quinones  plus  ou  moins  clilurées.  On  sépare  ces 
arps,  en  utilisant  la  ilifTérence  de  leur  solubilité  dans  Talcool. 

Les  quinones  chlorées  ressemblent  d'autant  plus  à  la  quinoae 
peUes renferment  moins  de  chlore;  la  quinone  chlorée  et  la  qui- 
lOM  bichlorée  cristallisent  encore  en  prismes;  la  quinone  trichlorée 

•  h  quinone  perchlorée  cristallisent  en  lames.  Les  agents  réduc- 
wm%  et  notamment  Tacide  sulfureux  convertissent  les  quinones 
Mnrif!  en  hydroquinones  chlorées. 

»  Qmnome  chlorée  ' ,  ou  chloroquinone,  C*'tPGIO^  —  On  dis- 
■e  1  p.  dequinate  de  cuivre  ou  d'un  autre  quinate  (  25  grammes 
IftplQS  )  avec  4  P-  <i*un  mélange  de  3  p.  de  sel  marin,  de  2  p.  de 

Ejde  de  manganèse  et  de  4  p*  diacide  sulfurique  (  étendu  de 
son  poids  d*eau  ).  On  opère  dans  un  ballon  mis  en  commu- 
Station  avec  un  récipient  par  Tintermédiaire  d'un  tube  de  verre 
lUong,  qu  on  tient  entouré  d'un  Hnge  mouillé  pendant  toute 
j^'iiiinn  Au  commencement,  le  mélange  se  boursoufle  considé- 
ÉHcnent,  en  dégageant  de  Tacide  carbonique  avec  un  peu  de 
jyBre.  On  maintient  1  ebulliiion  tant  qu  il  passe  dans  le  récipient 
IBrhmIequise  concrète  par  le  refroidissement.  Le  tube  internié- 
Eure  se  charge  de  cristaux  de  quinone  perchlorée  (  chloranile  ). 
pb  recueille  sur  un  filtre  Thuile  oncrétée,  on  la  lave  à  plusieurs 
feprîses  avec  de  leau  froide ,  et,  après  Tavoir  séchée  et  réduite  en 
Nwdre,  on  la  traite  à  froid  avec  de  petites  quantités  d'alcool  de 
l5  Cfrniit-mt'S,  tant  ce  que  ce  liquide  prend  encore  une  forte  cou- 
cw  jaune,  f  t  précipite  par  Teau.  L'alcool  froid  dissout  la  quinono 
dilorre  et  la  quinone  trichlorée,  tandis  que  la  plus  grande  partir 
ie  la  quinone  bichlorée  (avec  un  peu  de  quinone  triclilorée  et  per- 
"faNjprt-r  reste  sans  se  dissoudre.  On  mélange  la  solution  alcooli- 
lu^aTec  trois  fois  son  volume  d'eau;  il  se  précipite  ainsi  des  lames 
If  d#rs  aiguilles  qu'on  fait  dissoudre  à  chaud  dans  une  petite  quan- 
tHe  d  alror>l  moyennement  concentré;  par  le  refroidissement  de  la 
talion  alcoolique,  les  larges  lames  de  quinone  trichlorée  se  dépo- 
krnt  irt  pr*^mières  ;  quand  on  voit  se  mêler  à  ces  cristaux  des  ai- 
{«iiits  de  quinone  chlorée,  on  filtre  immédiatement,  on  précipite 

•  liqueur  alcooHque  par  Teau,  et  Ton  purifie  par  plusieurs  cris- 
ïHiçations  le  précipité  de  quinone  chlorée. 

f^.  quiîioiir  chlorée  cristallise  en   longues  aiguillas  jaunes  lri*s- 

*T*.^l|^^      ih4*>  ,  Aufi.  flfi  (hem.  u,  Phnnn..  LXIX,  -K'«' 
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solubles  dans  letlier,  assez  solubles  daos  l'alcool  et  dans  I 
acétique,  solubles  dans  Teau  bouillante.  Elle  fond  à  loo^  e 
huile  jaune-foncé)  d'une  odeur  aromatique^  et  d  une  saréur  ■ 
cante.  Elle  colore  répiderme  en  pourpre  comme  lei  sels  d*i 
solution  aqueuse  se  décompose  en  partie  par  l'ébullitiDii. 

Elle  se  dissout  aisément  à  froid  dans  Tacide  lulfurenzy  a 
uant  de  Thydroquinone  chlorée. 

Quinone  bicfàorée  '  ou  bichloroquinone,  C"H*6IK)*.  — 1 
produit,  en  même  temps  que  d'autres  quinones  chlorées,  di 
traitement  des  quinates  par  un  mélange  d'acide  lulfuriquei  i 
roxyde  de  manganèse,  et  de  sel  marin  (Voy.  p.  i4i)*  EU» 
titue  la  partie,  peu  soluble  dans  Talcool,  du  produit  huilea 
la  purifie  par  de  nouvelles  iTistallisations  dans  Talcool  chaud 

Elle  s  obtient  sous  la  forme  de  cristaux  brillants,  jaune  1 
composés  de  prismes  obliques,  très- bien  définiS|  fusibles  i 
insolubles  dans  l'eau.  Presque  insoluble  dans  l'alcool  firoidl|S 
dissout  à  rébullition  ;  elle  se  dissout  aisément  dans  Tëther.  Li 
taux  se  dissolvent  dans  une  lessive  faible  de  potasse,  avec  une 
leur  rouge  brun  ;  l'acide  chlorbydrique  en  sépare  desprisna 
acide  particulier. 

L'ammoniaque  la  dissout  en  petite  quantité  avec  une  00 
jaune,  qui  passe  peu  à  peu  au  rouge,  et  au  noir  brunâtre. 

L'acide  sulfurique,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  nitrique,  l 
acétique  dissolvent  la  quinone  bichlorée  surtout  à  chaud, 
déposent^  par  le  refroidissement,  à  Tétat  critallisë. 

L'acide  sulfureux  la  transforme  à  l'ébuUition  en  hydroqd 
biclilorée ,  ou  en  une  combinaison  de  quinone  et  dlijdrofH 
biclilorées. 

Quinone  chlorée  *  ou  trichloroquinone,  C"HG1'0^  -»  El 
produit  par  l'action  directe  du  chlore  sur  la  quinone,  akil 
par  laction  du  mélange  d'acide  sulfurique,  de  peroxyde  dei 
.  ganèse,  et  de  sel  marin  sur  les  quinates. 

L  action  du  chlore  sur  la  quinone  est  si  violente  au  premia 
ment,  qu'il  faut  avoir  soin  de  refroidir  la  matière  au  comnn 
meut  de  l'opération  ;  mais  vers  la  fin  on  aide  la  réaction  en  a 
raiu  la  matière  d'eau  bouillante.  Le  produit  se  volatilise  alors 

•  STAEDF.I.ER  (1849),  lOC,  CH. 

>  \VosKnE»ENsii\  (I839),y(wr«.  /.  prakt,  Chim  ,  XVIU,  419.  —  Staedruo 
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I  vapeurs  d'acide  chlorliydriqiie ,  et  se  dépose  sur  les  parties 
Mfifs  de  lappareil  en  cristaux  jaunes  et  brillants.  On  purifie 
■B-d  par  la  crislaHisation  dans lalcool  chaud. 
la  quînone  trichlorée  se  présente  en  petits  prismes  jaunes ,  fusi- 
Ih  à  160%  et  se  sublimant  déjà  à  une  température  inférieure  ;  elle 
p  colore  pas  Tépiderme,  est  entièrement  insoluble  dans  Teau, 
IMoluble  dans  Téther,  et  soluble  à  chaud  dans  Talcool.  I^ 
pMK  aqueuse  la  colore  en  vert,  et  donne  une  solution  brune, 
hi dépose,  par  le  repos,  de  longues  aiguilles  d^un  sel  rouge;  la 
pflioB  aqœnse  de  ce  sel  de  potasse  donne  par  Tacide  chlorhy- 
H|M  des  aiguilles  rouges  d'un  acide  particulier. 
pTaBHwmaque  concentrée  la  colore  en  vert,  mais  peu  à  peu  la 
iMîoa  devient  d'un  rouge  brun,  et,  si  on  l'abandonne  à  Tévapo- 
1  spontanée,  elle  dépose  de  petits  cristaux  durs,  d'un  brun 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  concentrés  la  dissolvent 
(alléntîon. 
i|i*acide  sulfureux  la  convertît  à  chaud  en  liydroquinone  tri- 


la  sokitioB  alcoolique  de  la  quinoue  trichlorée  ne  précipite  ni 
^ÉMe  de  plomb,  ni  le  nitrate  d  argent. 

jfmtHme  percklorée^^  ou  chloranile,  C''€l^^  —  Ce  corps  se  pro- 
lilpar  Faction  d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide 
ikfhydriquesur  les  substances  suivantes  :  la  quinone,  Tacidephé- 
^oe,  l'aniline,  l'acide  trichlorophénique,  Tacide  binitrophénique, 
iode  picrique  ou  trinitrophénique,  la  salicine  ,  Thydrure  de  sa- 
i^kflacide  salicylique,  Tacidenitrosalicylique;  Tisatine,  la  chlo- 
'  et  la  bichlorisatine.  (  La  benzine,  la  binitrobenzine,  Tes- 
^  d'amandes  amères,les  acides  benzoïque  et  nitrobenzoïque,  la 
une,  la  coumarine,  lacide  cinnaniique  nen  donnent  pas.  } 

Li  meilleure  manière  de  préparer  la  quinone  perchlorée  consiste 
diisoudre  la  salicine  dans  beaucoup  d*eau  tiède  et,  après  y  avoir 
Knéde  l'acide  chlorfaydrique,  à  y  ajouter  par  petites  portions  du 
^lc»ratede  potasse  solide,  en  chauffant  doucement  le  mélange.  Lad- 
VioQ  de  ce  sel  produit  chaque  fois  une  réaction  très-vive.  On  voit 
^  se  former  une  huile  rouge  jaunâtre  et  pesante  qui  se  concrète 
ir  Iç  refroidissement.  On  attend  que  le  mélange  soit  refroidi,  on 

L»E-«»^%  1*49\  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  XXIII,  273  el  279.  —  HoFMA!vi>f,  i4nN. 
r  r^vi  If    phnrm.,  LU,  55. 
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le  jette  sur  un  filtre,  et,  après  avoir  lavé  la  matière  insoluble, 
Tuit  cristalliser  dans  Talcool  bouillant. 

On  peut  faire  la  même  préparation  avec  racîde  phéniqi 
quinone  ou  Tisatine. 

La  quinone  trichlorée  se  présente  scius  la  forme  de  paillettes 
pâle,  d'un  éclat  métallique  et  nacré.  Elle  se  sublime  complet! 
sans  fondre  et  sans  laisser  de  résidu  quand  on  la  chauffe  d 
nient  ;  mais  si  on  la  chauffe  brusquement,  elle  fond  et  se  d« 
pose  en  partie.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  se  dissout  pr 
pas  dans  Talcool  froid  ;  mais  elle  se  dissout  dans  Talcool  bov 
avec  une  couleur  jaune-pâle,  et  cristallise,  par  le  refroidisse 
en  paillettes  d'un  éclat  irisé  qui  ressemblent  à  Tiodure  de  p 
L'éther  la  dissout  un  peu  mieux  que  l'alcool. 

L'acide  nitrique  est  sans  action  sur  la  quinone  perohlorée,  i 
à  la  température  de  TébuUition  ;  Tacide  sulfurique  et  l'addei 
hydrique  sont  dans  le  même  cas. 

L'acide  sulfureux  convertit  la  quinone  perchlorée  en  hydb 
none  perchlorée. 

A  chaud,  la  quinone  perchlorée  se  dissout  aisément  dans  I 
lasse  diluée,  en  donnant  un  liquide  pourpre  qui  dépose,  par 
froidissement,  des  paillettes  de bichloroquinonate  dépotasse 
se  dissout  aisément  dans  une  solution  de  monosulfure  de  ] 
sium,  en  donnant  un  Uquide  jaune,  qui  se  colore  rapidem 
contact  deTair  en  devenant  brun  et  finalement  noir,  et  en  d^ 
une  poudre  noire  et  grenue.  Lorsqu'on  traite  par  de  Tacide  < 
hydrique  la  solution  jaune  de  la  quinone  perchlorée  dans  I 
fure  de  potassium,  immédiatement  après  Tavoir  préparée,  il 
pare  un  précipité  blanc  jaunâtre.  Celui-ci  est  soluble  dansl' 
et  l'éther,  ainsi  que  dans  la  potasse  caustique. 

Lorsqu'on  chauffe  la  quinone  perchlorée  avec  de  Tammoi 
aqueuse,  elle  se  convertit  en  bichloroquinonamate  d'ammon 
Chauffée  doucement  avec  de  l'alcool  ammoniacal ,  on  obli 
même  sel,  ainsi  que  de  la  bichloroquinonamide. 

Dérivés  ammoniacaux  de  la  quinone. 

%  1462.  Lbrsqu  on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque 
dans  un  tube  de  verre  rempli  de  quinone,  la  matière  prend 
peu  une  couleur  vordAlre  ;  il  .s  élimine  de  Teau,  et,  au  bc 
quelques  instants,  on  obtient  une  belle  masse  cristalline  d'un 
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«neraude  {quinofiamide').  Ce  produit,  dissous  dans  Teau,  se  d«- 
conipose  promptement  et  donoe  une  solution  presque  noire. 
Il  renferme  peut-être  C"H*NO'  +  aq.,  d'après  Tëquation  : 

C"H*0*  +  Nir  =  C"IPNO'H-  2  110. 
Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

Woskresensky .  Calcul . 

Carbone 63ji7     62,95         6a,  i 

Hydrogène.   .   .  .       4,70       4,96  5,i 

HTDROQCmONK. 

Syn.  :  liydroqninone  incolore ,  pyroqiiinol 

Composition  :  C"ffO*. 
S  i463.  Ce  corps*  forme  le  produit  principal  delà  distillation 
sèche  de  Tacîde  quinique.  II  prend  également  naissance  par  Tac- 
lion  des  corps  réducteurs  (  protochlorure  d*étain ,  acide  sulfureux  ) 
sur  la  quinone. 

Lorsqu'on  distille  Facide  quinique  à  une  douce  chaleur,  on  ob- 
âent  une  partie  solide  et  une  partie  liquide ,  renfermant  de  Tacide 
benzolque  C'*H*0*,  «le  Tliydrure  de  salicyle  C**H«0*,  de  Tacide 
phénique  C"H*0%  de  la  benzine  C"H*^,  et  de  Fhydroquinone 
C'H*0*.  Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  formation 
il^  ces  produits  : 
C-H'-O"  =  2  C"irO'  -H  2  C'O*  +  10  HO. 
Ar.  qoiniq.  Ac.  phéniq. 

C'*H"0"  =  C**H^*  H-  C'MI^O*  +  C'O*  +  10  HO. 
llydroqoÎDone      Ac  benzoïq., 
ou  hyd.  de  salie. 
C'^H'O*  =  C'O*  -f-  C"IF. 

Benzine. 
On  sépare  ces  produits  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  In 
misse  dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude,  et  on  enlève,  à  Taido 
:  lu  filtre,  la  matière  goudronneuse  qui  s*en  sépare;  la  solution 
l  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d'acide  benzoïque  ;  le 
I  liquide  filtré  est  ensuite  soumis  à  la  distillation  tant  qu  il  passe  unt* 
I  naiière  huileuse;  l'huile  condensée  est  mélangée  avec  de  la  po- 
\  tasse,  qui  la  dissout  presque  tout  entière,  puis  on  clistille  le  mé- 

'  WiiMiBESERSM  (  I8i;,),  Joum.  f.  prakl.  Cfum.,  XXXIV.,  251. 
'  Wo*:hu3i  (I8V4),  Ànn.  dfv  Cheni.  u.  Pharm.,  XLV,  554  ;  Ll,  150. 
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lange  tant  que  l'eau  qui  passe  est  rendue  laiteuse  par  de  la  lien 
La  solution  potassique  est  alors  brune;  on  U  sature  par  de  Ti 
su Ifurique étendu I  et  on  distille;  de  cette  manière,  il  passe  di 
oide  phénique  et  de  Thydrure  de  salicyle.  Enfin  le  liquide  b 
dont  ces  substances  huileuses  ont  été  séparéeS|  donne,  parla* 
centration,  de  nouvelles  quantités  d'acide  benzoîque,  et  enfi 
rhydroquinone  qu'on  purifie  par  la  cristallisation. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  Thydroquiaone  ooa 
à  faire  passer  du  gaz  sulfureux  dans  un  mélange  d*eau  et  de 
none,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  soit  dissous,  et  à  éraporerli 
lution  à  cristallisation.  L'acide  sulfurique  qui  se  produit  dan. 
réaction  n'agit  pas  sur  les  eaux-mères,  et  n'attaque  pas  les  cril 
à  une  chaleur  modérée. 

Lliydroquinone  cristallise  en  prismes  hexagonesàfaoesteraii 
obliques ,  incolores,  et  fort  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Vi 
Elle  est  sans  odeur,  et  d'une  saveur  douceâtre.  Elle  est  tij 
sihle,  et  cristallise  par  le  refroidissement;  elle  se  sublime  enl 
brillantes,  semblables  à  Facide  benzoïque.  ChaufFée  bnisquep 
nu-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  se  décompose  en  parck 
donnant  de  la  quinone  et  une  combinaison  yerte  de  quinoi 
«rhydroquinone. 

L'hydroquinone  se  distingue  surtout  par  la  manière  dont  d 
comporte  avec  les  substances  oxygénantes.  Lorsqu'on  mëlam 
solution  avec  du  perchlorure  de  fer,  elle  acquieit  immédiaia 
une  teinte  rouge  noirâtre  et  se  remplit  en  (>eu  d'instants  d*ai0 
vtMtes  magnifiques,  douées  d'un  éclat  métallique.  Le  chlora 
cide  nitrique,  le  nitrate  d'argent  et  le  chromate  de  potasse 
sont  il'uno  manière  semblable;  le  sel  d* argent  dépose  en  o 
temps  du  uiôtal,  rt  le  chromate  dépose  de  Toxyde  de  chrome 
Os  cristaux  verts  sont  la  combinaison,  déjà  mentionnée, de 
nonc  et  d'Iudroquinone  C  ll'O»,  C^irO*. 

I^  solution  aqueuse  de  Thydroqui noue  colore  en  jaune  Tac 
lie  cuivre,  et  en  pn»cipite ,  à  chaud,  du  protoxyde  de  cuin« 
même  temps  qu  il  se  volatilise  de  la  quintme. 

I/aiiummiaque  lui  communique  une  teinte  rouge  brun,  etd 
par  lévaporation  une  matière  brune  ulmique.  La  potasse  se  i 
porle  iluno  manière  >eniMaMe. 

l.  hydioquinone  se  dissout  dans  une  solution  chaude  et  mc 
nement  eonoentrée  iVacertite  ,/c-  pionb^  et  donne,  par  le  refroid 
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les  prismes  obliques  renfermant  C"IPO%  a  C^H'PbO*+  3 
s  cristaax  perdent  sur  Facicle  sulfurique  5,33  p.  c.  d'eau 
le  3  atomes). 

64*  Sulfhjrdratesdkydroquinone^.  —  On  a  décrit  deux  corn- 
us d'hydn^ne  sulfuré  et  d'hydroquinone. 
C"ii^,  a  US.  On  l'obtient  sous  la  forme  de  prismes  inco- 
très-allongés,  en  dirigeant  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  une 
D  d*hydroquinone ,  saturée  et  maintenue  à  4o*. 
C"I1H>,  a  HS.  Lorsqu'on  fait  passer  le  gaz  sulfhydrique 
■e  solution  fix>ide  et  saturée  d'hydroquinone ,  il  se  produit 
ts  crâtaux  brillants  qui  se  redissolveni  à  chaud  si  Ton  con- 
e  couranl  de  gaz,  et  s'obtiennent,  par  un  refroidissement 
DUS  la  forme  de  rhomboèdres  incolores  et  très-réguliers.  A 
ec,  ces  cristaux  se  conservent  sans  altération ,  mais  l'eau  en 
rhydrogène  sulfuré,  et,  si  l'on  fait  bouillir  la  solution, elle 
re  de  lliydroquinoue. 

65.  Comtiiuuson  d hydroqtUnone  et  de  quinone*,  dite  hydro- 
e  Tene,  C'H^S  C"H'0^.  —  Lorsqu'on  mélange  une  dis- 
o  dliydroquinone  avec  une  dissolution  de  quinone,  il  se 
le  des  cristaux  verts  d'une  combinaison  des  deux  corps. 
mêmes  cristaux  verts  s'obtiennent  en  traitant  Thyclroquinone 
chlore  aqueux,  le  chlorure  ferriqne ,  Tacide  nitrique,  le  ni- 
largent  ou  le  chromate  de  potasse.  Si  Ton  emploie  le  sel 
ut,  il  se  dépose  en  même  temps  de  l'argent  métallique;  avec 
miate,  il  se  produit  un  dépôt  d'oxyde  de  chrome  vert, 
[uinone  fournit  la  même  comhinaison  si  Ion  mélange  sa  so- 
saturée  avec  <lu  gaz  sulfureux ,  en  ayant  soin  de  ne  pas 
e  celui-ci  en  exci'îs,  afin  d'éviter  la  transformation  de  toiilt» 
ione  eu  hxdroquinone  incolore. 

iimliinnison  «le  quinone  cl  d'hydrociuinoiio  sr  produit  aussi 
•»n  mélange  une  solution  de  quinone  avec  du  protochlonire 
.  Fil  If  s«*  forme  également  si  l'on  y  place  des  cristaux  de  pro- 
îe  do  fer,  oti  <lu  aIiic  niétallifpu;  après  lavoir  aiguisé*»  av<»< 
i»ip  sulfurique,  ou  enfin  si  l'on  >  fait  passer  un  coinant  gai 

oinpose  esl  un  des  plus  beaux  corps  de  la  cliiiiiie  <»rganiipH', 
-.">  f.ii*;  (piil  se  forme  dans   un   liqui(^^  il  s'ohlienl  à  Téfrir 

;i:       i'^t'-  .  Aun.  (in  Chcin    u.  Phnnv.y  ].\\\    ->!)'• 

-i     .    Iv'J     /."»■  f'/;#  m    V    rAïïrm  .  \|.V,  :r.'»  :  l.l.  r»? 
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lange  tant  que  Teau  qui  passe  est  rendue  laiteuse  par  de  la  beoxiiie.^^ 
La  solution  potassique  est  alors  brune;  on  la  sature  par  de  l'add» 
suif urique étendu,  et  on  distille;  de  cette  manière,  il  passe  de  Ta* 
cide  phénique  et  de  Thydrure  de  salicyle.  Enfin  le  liquide  bruD| 
dont  ces  substances  huileuses  ont  été  séparées,  donne ,  par  la  con- 
centration, de  nouvelles  quantités  d'acide  benzoîque,  et  enfin  de 
rhydroquinone  qu'on  purifie  par  la  cristallisation. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  Thydroquinone  consiste  ' 
à  faire  passer  du  gaz  sulfureux  dans  un  mélange  d*eau  et  de  qui- 
uone,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  soit  dissous,  et  à  évaporer  la  so* 
lution  à  cristallisation.  L'acide  sulfurique  qui  se  produit  dans  oetia 
réaction  n'agit  pas  sur  les  eaux-mères,  et  n'attaque  pas  les  cristaia 
à  une  chaleur  modérée. 

L'hydroquinone  cristallise  en  prismes  hexagonesà£Bices terminales 
obliques, incolores,  et  fortsolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther, 
Elle  est  sans  odeur,  et  d'une  saveur  douceâtre.  Elle  est  très-fii- 
sible,  et  cristallise  par  le  refroidissement  ;  elle  se  sublime  en  lames 
brillantes,  semblables  à  lacide  benzoîque.  Chauffée  brusquement 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  se  décompose  en  partie,  en 
donnant  de  la  quinone  et  une  combinaison  verte  de  quinone  et 
(rhydroquinone. 

L'hydroquinone  se  distingue  surtout  par  la  manière  dont  elle  se 
comporte  avec  les  substances  oxygénantes.  Ixirsqu'on  mélange  sa 
solution  avec  du  perchlorure  de  fer,  elle  acquiert  immédiatement 
une  teinte  rouge  noirâtre  et  se  remplit  en  peu  d'instants  d'aiguilles 
vertes  magnifiques,  douées  d'un  éclat  métallique.  Le  chlore,  l'a- 
cide nitrique,  le  nitrate  d'argent  et  le  chromate  de  potasse  agis- 
sent d'une  manière  semblable;  le  sel  d'argent  dépose  en  même 
temps  du  métal,  et  le  chromate  dépose  de  l'oxyde  de  chrome  vert. 
Ces  cristaux  verts  sont  la  combinaison,  déjà  mentionnée,  de  qui- 
none et  d  hydroquinone  C"il*0*,  C'H^O*. 

La  solution  aqueuse  de  rhydroquinone  colore  en  jaune  l'acétate 
de  cuivre,  et  en  précipite,  à  chaud,  du  protoxyde  de  cuivre,  eo 
même  temps  qu'il  se  volatilise  de  la  quinone. 

L'ammoniaque  lui  communique  une  teinte  rouge  brun,  et  donne 
par  Févaporation  une  matière  brune  ulmique.  La  potasse  se  com- 
porte d'une  manière  sembLible. 

L'hydroquinone  se  dissout  dans  une  solution  chaude  et  moyen" 
nement  concentrée  A' acétate  de  plomb ,  et  donne,  par  le  refroidisse- 
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neni,  «les  prismes  obliques  renfermant  C"H*0*,  a  C*ïPPbO*4-  i 
iq.  Ces  «aîstaux  perdent  sur  Facicle  sulfurique  5,33  p.  c.  d'eau 
\  près  de  3  «tomes  ). 

$  i464-  Stil/hydrates  (tky'droqui'none\  —  On  a  décrit  deux  com- 
binaisons d*hydrogène  sulfuré  et  dliydroquinone. 

«.  4  C"II^,  a  HS.  On  l'obtient  sous  la  forme  de  prismes  inco- 
lores, très-allong(^  en  dirigeant  de  Thydrogène  sulfuré  dans  une 
lotutioncrhydroquinone,  saturée  et  maintenue  à  4o*. 

p.  3  C"HH)%  2  HS.  Lorsqu'on  fait  passer  le  gaz  sulfhydrique 
luis  une  solation  fioide  et  saturée  d'hydroquinone ,  il  se  produit 
le  petits  cnîstaux  brillants  qui  se  redissolyeni  à  chaud  si  Ton  con- 
tinoe  le  courant  de  gaz,  et  s'obtiennent,  par  un  refroidissement 
lent,  sous  la  forme  de  riiomboèdres  incolores  et  très-réguliers.  A 
Tétat  sec,  ces  cristaux  se  conservent  sans  altération ,  mais  Teau  en 
légage  rhydrogène  sulfuré,  et,  si  l'on  fait  bouillir  la  solution, elle 
wgénere  de  l'hydroquinone. 

S  i465.  Combinaison  d hydroquinone  et  de  quinone*,  dite  hydro- 
fùnone  verte,  C"H*0*,  C"H*0*.  —  Lorsqu'on  mélange  une  dis- 
nlutîon  d 'hydroquinone  avec  une  dissolution  de  quinone,  il  se 
précipite  des  cristaux  verts  d'une  combinaison  des  deux  corps. 

lies  mêmes  cristaux  verts  s'obtiennent  en  traitant  l'hydroquinone 
par  le  chlore  aqueux,  le  chlorure  ferrique,  Tacide  nitrique,  le  ni- 
trate d'argent  ou  le  chromate  de  potasse.  Si  Ton  emploie  le  sel 
d'ai^eDt,  il  se  dépose  en  même  temps  de  l'argent  métallique;  avec 
iediromate,  il  se  produit  un  dépôt  d'oxyde  de  chrome  vert. 

La  quinone  fournit  la  même  combinaison  si  Ion  mélange  sa  so- 
lution saturée  avec  du  gaz  sulfureux ,  en  ayant  soin  de  ne  pas 
'  |ffendre  celui-ci  en  excès,  afin  d'éviter  la  transformation  de  tonte 
I  b  quinone  en  hvdroquiiionc  incolore. 

La  combinaison  de  quinone  et  crhydroquinone  sr.  produit  aussi 

•|ittnd  on  mélange  ime  solution  de  quinone  avec  <lu  proro<!hlorurc 

fétain.  Elle  se  forme  également  si  l'on  y  place  des  cristaux  de  pro- 

losulfate  de  fer,  ou  du  zinc  métallique  après  la  voir  aiguisé<*  avrr 

'fe l'acide  sulfurique,  ou  enfin  si  Ton  y  fait  passer  un  courant  gai 

Panique. 
Ce  composé  est  un  des  plus  beaux  corps  de  la  chiuiie  or£raniqu<\ 

toutes  les  fois  qu'il  se  forme  dans  un  liquide,  il  s'ohlirnt  à  réiat 

'  WoriiixR  (1849),  Aun.  dcr  Cfiem   n.  Phnrm.,  \.W\.  V^S. 
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rrîstallisé.  Il  constitue  des  cristaux  verts,  minces  et  très-lûngi 
ressemblent  beaucoup  à  la  murexide  ($  292),  mai  -  ^nt  em 
plus  beaux  et  plus  brillants  ;  on  en  peut  comparer  l'ëclat  à  e 
(les  escarbols  dorés  ou  des  plumes  de  colibri.  Il  a  .e  sayeur  I 
styptique  ,  fond  très-aisément  en  partie  en  se  vo1a^.,isaDt,  eu  m 
on  dégageant  de  la  quinone  qui  se  sublime  en  cristaux  jaunes. 

II  est  peu  sohible  dans  Teau  froide;  à  chaud ^  il  s'y  dissoal 
grande  quantité.  Par  l'ébuUition  de  la  solution,  jl  se  dévelopn 
la  qninone,  et  la  liqueur  brune  retient  de  rhydroquinone ,  a 
qu  une  matière  goudronneuse  provenant  d'une  décompottl 
secondaire.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  Téther  avec 
couleur  jaune  ;  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  une  te 
vert  foncé  qui  brunit  peu  à  peu  à  l'air,  de  manière  qu'il  reste, 
révaporation,  une  masse  brune  entièrement  amorphe. 

Sa  solution  alcoolique  n'est  pas  précipitée  par  l'acétate 
plomb;  le  nitrate  d'argent  ne  la  précipite  pas  non  plus,  maiMp 
Taddition  de  l'ammoniaque,  l'argent  en  est  immédiatement  rëd 

L'acide  sulfureux  le  dissout  aisément,  et  le  convertit  en  hji 
quinone  incolore. 

Dérivés  chlorés  de  thydroquinone» 

$  1466.  Les  hydroquinones  chlorées  s'obtiennent  par  l'ad 
des  corps  réducteurs  sur  les  quinones  chlorées.  Elles  ressemb! 
d'autant  plus  à  l'hydroquinone  qu'elles  sont  moins  chlorées.  D 
aucun  de  ces  corps,  le  chlore  n'est  accusé  par  le  nitrate  d'argei 

Elles  présentent  le  caractère  diacides  faibles  :  en  solution 
coolique,  elles  précipitent  en  blanc  l'acétate  de  plomb.  Une  ac 
lion  d'ammoniaque  augmente  le  précipité. 

Hydroquinone  chlorée  \  C"H*G10*.  —  Elle  se  produit  pai 
chloroquinone  et  l'acide  sulfureux;  on  l'obtient  aussi  par  Tad 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  quinone. 

La  quinone  prend  immédiatement  une  couleur  vert  noin 
quand  on  l'arrose  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré;  pe 
peu  elle  s  y  dissout  et  donne  une  dissolution  brun-rouge,  qui 
vient  incolore  lorsque  la  réaction  est  achevée.  Après  Tévaporati 
on  obtient  une  masse  de  cristaux. 


*  WoF.iii.rii  (I8i5),  Ann.  drr  Chem,  t/.  Pharm.  LI,  ï5i.  —  Staedelrr,  ii 
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L'iiydroquinône  chlorée  forme  des  faisceaux  de  prismes  incolores 
^  oot  une  '  '4r  faible,  une  sayeur  douceâtre  et  brûlante,  qui 
fondent  faci*««n'>ftt  et  se  prennent  en  masse  cristalline  par  le  refroi- 
diiseinebt.  ElK  ^é  sublime  en  lames  blanches  et  brillantes,  mais  en 
eproarint  une  ^Composition  partielle ,  et  en  laissant  un  résidu  de 
(àarbon;  la  même  altération  a  lieu  lorsqu*on  opère  la  sublimation 
dans  ane  atmosphère  d*acide  carbonique.  Elle  est  très-soluble  dans 
Tan,  ralcool  et  Féther,  et  se  liquéfie  déjà  quand  elle  vient  en 
«oBiacl  aTecdes  vapeurs  d'éther. 

LonqifoD  mélange  sa  dissolution  aqueuse  avec  du  nitrate  d*ar^ 
foK,  Targent  se  réduit  immédiatement  à  lëtat  métallique,  et  In 
^Molutioo  répand  Todeur  de  la  quinone.  Le  chlorure  ferrique 
communique  à  sa  dissolution  une  couleur  rouge-brun  foncé;  el|e 

trouble  ensuite  et  dépose  des  gouttes  oléagineuses  rouge-brun 
ï,  qui  se  convertissent,  au  bout  de  peu  de  temps,  en  prismes 
noirâtre.  Avec  Tammoniaque,  elle  produit  une  dissolution 
Uen  foncé  qui  ne  tarda  pas  à  passer  successivement  au  vert,  au 
finne  et  enfin  au  brun-rouge. 

Hydroquinone  bichlorée  ' ,  C'IPGl'O^  —  On  chauffe  la  quinone 
kichlorée  avec  une  solution  concentrée  d'acide  sulfureux,  et  on 
lave  à  Teau  froide  les  cristaux  qui  se  déposent  par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  incolore. 

L  hydroquinone  bichlorée  se  présente  sous  la  forme  de  beaux 
vristaux  nacrés,  fusibles  à  i()4®  environ  ,  et  commençant  déjà  à  se 
Mjblimer  vers  i  ^.o''.  Ils  rougissent  le  tournesol ,  et  possèdent  une 
>aTrur  mordicante.  Pitu  solubles  dans  leau  froide,  ils  se  dissol- 
vent aisément  dans  Teau  bouillante;  Taicool  et  lélher  les  dissol- 
'irnl  très-facilement;  il  en  est  de  même  de  Tacide  acétique,  à  chaud. 

Lhydroquinone  bichlorée  précipite  en  blanc  la  solution  alcoo- 
lique; de  l'acétate  de  plomb. 

Elle  e^t  peu  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant;  elle  se 
ûi«M>ut  â  chaud  dans  Tacide  sulfuriquc  concentré,  et  y  cristallise 
[ur  !e  refroidissement.  I/acide  nitrique  la  rouvcrtil  immédiatement 
rn.]uinone  bichlorée;  la  même  transformation  s'opère  si  on  traite 
•i"  >«>!ution  bouillante  par  une  quantité  suflis;nUe  de  perchlorurede 
'm  :  mais,  si  l'on  n'ajoute  ce  réactif  que  tant  que  le  mt'lange  se  fonce , 
•  ^r?  sc'pare  de  petits  cristaux  violets  ou  dun  noir  verdàtre  d'imt- 

ii»hiii.ii>on  d'hydroquinone  et  (le  ((uiiiouf  hit  IiIomvs. 

*:*':'Liii     !^i'.»'.  inn.t/n  Cfinn.u  Phnnn^  Î.XIX.  I.»' 
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Elle  se  dissout  dans  la  potasse  faible;  la  solution  est  incol 
mais  elle  verdit  au  contact  de  l'air ,  devient  ensuite  rouge,  eV 
pose  une  poudre  violette. 

Elle  se  dissout  aussi  dans  Tammoniaque  en  donnant  une  ai 
tion  jaune;  celle-ci  rougit  à  1  air,  et  donne  ensuite  un  pr 
brunâtre,   contenant  une  substance  cristalline  et  une  su 
amorphe. 

H/droquinone  trichlorée\  C"IPG1K)*.  —  La  solution  |l 
cliaud ,  de  la  quiuone  trichlorée  dans  une  quantité  suffisanui 
cide  sulfureux,  dépose,  par  le  refroidissement,  de  petits  criiM 
ou,  par  révaporation  au  bain- marie,  une  huile  pesante  qui  a 
lallise  par  le  refroidissement.  Une  partie  de  la  matière  reste  cn 
solution ,  et  se  dépose  par  l'évaporation  de  la  liqueur  danslei^ 
sur  l'acide  sulfurique.  On  lave  le  produit  à  Teau  froide.  -^ 

L'hydroquinone  trichlorée  se  présente  en  lames  ou  en  prirf 
aplatis,  incolores,  fusibles  un  peu  au-dessus  de  i3o%  etie  •■ 
niant  en  paillettes  irisées.  Elle  a  une  légère  odeur  aromatiqJ 
une  saveur  épicée.  Elle  se  dissout  aisément  dans  lalcool  ei| 
ther;  sa  solution  alcoolique  rougit  le  tournesol.  I 

Elle  donne  avec  la  potasse  et  Tammoniaque  des  solutions  M 
lores;  celles-ci  se  colorent  à  lair  en  vert,  puis  en  rouge  on 
brun,  et  donnent  ensuite,  par  Tacide  chlorhydrique,  un  préGi| 
abondant.  Le  précipité,  produit  dans  la  solution  potassique,  seoi 
|>ose  d'un  mélange  de  paillettes  jaune  clair,  et  de  cristaus  fl 
bleuAlre;  la  solution  ammoniacale  donne  un  précipité  amorpl 
couleur  de  chair.  < 

L'hydroquinone  trichlorée  est  en  partie  oxydée  par  Taddl^ 
trique  concentré,  et  donne  une  combinaison  d'hydroquinoM 
de  quinone  trichlorées.  La  môme  oxydation  parait  s'efFectuci) 
Ion  ajoute  du  nitrate  d*argent  à  la  solution  alcoolique  deThydrai 
none  trichlorée;  le  mélange  dépose  de  Targent  métallique,  aîndif 
des  paillettes  jaunes.  Le  perchlorure  de  fer  parait  aussi  prodim^ 
même  effet. 

La  solution  alcoolique  de  Thydroquinone  trichlorée  précq 
Tacétatc  de  plomb  en  blanc. 

Hj'dnyquinone  perchlorée^y  C"H"GI*0*.  —  On  fait  bouillir  la  q 
none  perchlorée  avec  de  Tacide  sulfureux  jusqu'à  ce  que  le  R 

'  STiFDn.En  (I8jiu\  Ann.dcr  Chvm.  u  rfiarm.t  KXIX,  327. 
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oechasge  plus  de  nuance;  on  recueille  sur  un  filtre  les 
IX  Ivuoâtres  qu*on  obtient  ainsi,  et,  après  les  avoir  lavés  à 
nûde,  puis  sécbës,  on  les  fait  dissoudre  dans  un  mélange 
1  et  d*éther.  On  redissout  le  dépôt  cristallin  dans  de  1*  acide 
eooocentré  et  bouillant|  et  Ton  filtre  pour  séparer  une  ma- 
onâtre  et  gluante  dont  la  matière  est  souillée. 
Iroqoinone  perchlorée  forme  des  lames  incolores  et  nacrées, 
sans  odeur  ni  saveur.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  fort 
dans  l'alcool  et  Téther  ;  sa  solution  rougit  le  tournesol. 
ise  k  Faction  de  la  chaleur,  elle  brunit  légèrement  à  160"*, 
yrtement  vers  aao"*,  se  sublime  ensuite  rapidement,  et  ne 
à  une  température  plus  élevée;  la  matière  fondue  devient 
e  par  le  refroidissement. 

lation  alcoolique  précipite  en  blanc  Tacétate  de  plomb. 
"oquinone  perchlorée  se  dissout  dans  la  potasse  diluée  et 
imoniaque;  l'acide  chlorhydrique  l'en  reprécipite  à  l'état 
.  Sa  solution  dans  la  potasse  caustique  »  saturée  à  chaud , 
«r  le  refroidissement  une  grande  quantité  de  prismes 
le  potasse.  Ces  prismes ,  ainsi  que  la  solution,  rougissent 
neotàTair. 

i*oa  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'hypochlorite  de  soude  à  la 
de  Thydroquinone  perchlorée  dans  un  peu  d'alcool,  on 
es  aiguilles  vert  foncé,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et 

par  la  calcination,  de  la  quinone  perchlorée  ainsi  qu  un 

charbon . 

ée  avec  de  l'eau  additionnée  d'acide  nitrique  ou  de  chlo- 
que,  riiydroquinone  perchlorée  se  colore  en  jaune.  Il  en 
îme  lorsqu'on  ajoute  à  chaud  du  nitrate  d'argent  à  sa  solu- 
*  l'alcool  faible;  il  se  réduit  ainsi  de  l'argent  à  l'étal  nié- 
et  la  liqueur  filtrée  dépose  par  le  refroidissement  des 
rhombes  de  couleur  jaune  et  composées  probablement  do 
perchlorée,  ou  d'une  combinaison  de  quiuone  et  d'hydro- 
perchlorées. 

'.  Dérivés  chlorés  de  la  conibinaison  d' hjrrlrofjumonc  et  de 
.  —  Les  dérivés  chlorés  de  riiydroquinone  se  combinent 
dérivés  chlorés  de  la  quinone. 

nbituiison  nionochlorée ,  C'UHilO*,  Ci^lTCilO*,  s'ohlionl 
ul  une  solution  aqne^iso  (riiydroquinonc  (  hloiôe  on  (lig«v>- 
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tion  avec  de  la  quinone  chlorée;  on  peut  aussi  traiter  Thydro» 
none  chlorée  par  le  chlorure  ferrique,  ou  bien  foire  agir  T^ 
clilorhydrique  concentré  sur  la  quinone.  Elle  se  présente  soH 
forme  d'une  huile  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  i 
masse  cristalUned'un  brun  verdàtre.  Celle-ci,  étant  enfermée  ( 
un  tube  scellé  à  la  lampe,  se  sublime  sous  la  forme  d* aiguilles! 
fies,  déliées,  qui  colorent  fortement  la  peau  .en  pourpre.  Ellcil 
gissent  le  tournesol,  et  précipitent  en  blanc  la  solution  aie 
(le  lacétate  de  plomb.  L'acide  sulfurique  concentré  les  déc 

La  combinaison  bicklorcc,  p'WGl'O*,  €'«•€!•()*,  sobtiefll 
mettant  une  solution  aqueuse  d*hvdroquinone  bichlorée  ce 
gestion  avec  de  la  quinone  bichlorée.  Elle  se  forme  aussi  qÉ 
on  traite  Thydroquinone  bichlorée  par  une  quandté  coovenabll 
chlorure  ferrique  (un  excès  de  chlorure  ne  donnerait  que  M 
quinone   bichlorée).    Enfin,    la    même  combinaison  se  pro4 
par  le  mélange  d'une  solution  dliydroquinone  bichlorée  dans  I 
cool  faible  avec  du  nitrate  d'argent  neutre  :  le  liquide  restée 
bord  limpide,  mais  bientôt  il  se  produit  uu  miroir  métallique |] 
suivant  la  concentration  du  mélange,  il  se  dépose  ainsi  un  pi4 
pité    cristallin   tantôt  violet,  tantôt  jaune.   Les  ciîstaux  JMil 
sont  le  composé  anhydre;  les  cristaux  violets  renferment  deN 
de  cristallisation  (4  aq.)  qui  s'en  va  déjà  à  70%  ainsi  que  par  le) 
jour  du  corps  sur  l'acide  sulfurique. 

I^  combinaison  hydratée  forme  ordinairement  de  petits  prise 
violet  foncé,  groupés  en  étoiles,  ou  de  longues  aiguilles  apbj 
d'un  vert  noir;  elle  se  déshydrate  dans  l'acide  sulfurique  cond 
tré,  ainsi  que  par  le  contact  d'un  peu  l'alcool,  en  devenant  jari 
La  combinaison  anhydre  est  jaune  à  froid  ;  mais  elle  rougit  U 
qu'on  la  chauffe  au-dessus  de  i  lo"";  elle  a  une  légère  odeuTi  i^ 
hlnhle  à  celle  de  la  quinone  bichlorée;  sa  saveur  est  raordÎ€ai| 
Elle  fond  à  120*  en  un  liquide  rouge,  et  donne  un  sublimé  ûi 
posé  d'un  mélange  de  quinone  et  d'hydroquinone  bichlorées.  ^ 

La  combinaison  d'hydroquinone  et  de  quinone  bichloréesi 
très-peu  soluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  la  dissout  il 
nient,  et  la  dépose,  par  le  refroidissement,  soit  à  l'état  anhydl 
soit  à  rétat  hydraté.  Elle  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  réthcTÉt 
solution  se  colore  en  vert  par  Thypochlorite  de  soude.  •.*. 

Elle  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  I  ammoniaque,  avec  11 
rt>uleui  vcilt' j  la  solution  poi;issiquc  do\iont  rapidonuMit  rouge, ro 
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A\e  D*est  alors  pas  précipitée  par  1  acide  chlorliydrique  ;  taudis  que 
la  ocNobinaison  ammoniacale,  également. devenue  rouge,  donne 
parcxt  acide  un  précipité  couleur  cochenille  pâle. 

L  adde  acétique  concentré  et  chaud  ta  dissout  avec  une  couleur 
rouge  foDoe,  et  la  dépose ,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de 
primics  mioces  d'un  jaune  foncé. 

U  combinaison  trichlorée^  C"H'€POS  C^HGl'O',  paraît  se  pro- 
dnie  lorsqu'on  fieiit  bouillir  la  quinone  trichlorée  avec  une  quan- 
tité d* aride  sulfureux  qui  ne  suffise  pas  à  la  transformation  com- 
plète de  cette  substance  en  hydroquinone  trichlorée;  on  obtient 
MBsi  un  liquide  brun-rouge,  à  la  surface  duquel  on  remarque 
les  gouttes  huileuses  épaisses.  Un  excès  d'acide  sulfureux  trans- 
brme  ce  produit  en  hydroquinone  trichlorée. 

La  combinaison  perchlorée^  C"IP€l*OS  C"€1H)*,  paraît  se  pro- 
luire  avec  Thydroquinone  perchlorée  et  le  nitrate  d'argent. 

Acide  quinonique. 

Composition  :  C"ïl*(y  =  C''IPO%  2  IIO. 
S  1468.  Cet  acide  na  pas  encore  été  obtenu,  mais  on  en  con- 
naît des  dérivés  chlorés. 

Dérivés  chlorés  de  V acide  quinonique, 

S  1469.  Acide  bichloroquinonique y  ou  chloranilique*,  C"ir(^l' 
0" -h  a  aq.  —  Lorsqu'on  dissout  à  chaud  la  quinone  perchlorée 
ilans  une  dissolution  de  potasse,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  Tacide 
chlorfajdrique  au  mélange,  le  liquide  prend  une  teinte  rouge  jau- 
nitre,  et  il  s'en  sépare  des  paillettes  blanc  rougeàtre ,  d^m  éclat 
micacé;  celles-ci,  recueillies  sur  un  filtre  et  vues  en  masse,  préseii- 
lent  la  couleur  du  minium. 

Chauffés  dans  un  petit  tube,  ces  cristaui  se  subliment  en  partie 
sans  altération;  une  grande  partie,  toutefois,  brunit  et  se  décom- 
pose. Les  cristaux  contiennent  2  atomes  d'eau  de  cristallisation 
=  7,1  p.  c.  qui  se  dégagent  à  ^I5^ 

L'acide  bichloroquinonique  se  dissout  dans  l'eau  en  la  colorant 
t^iLTiolet;  l'acide  chlorliydrique  ou  sulfurique  décolore  la  solution 
aqueuse,  en  en  précipitant  l'acide  bichloroquinonique. 

K>n«%^?i   \^\\  ,Jonin.  f.  praht.  ehcm.,  XXIt,  ?«i 
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Les  bivhloroquinonates  neutres  renferment  s  atomes  de  bi 

Le  sel  fl ammoniaque  neutre  s'obtient  à  chaud  avec  la  quin 
perclilorée  et  T ammoniaque  aqueuse;  il  forme  des  cristaux  seml 
blés  au  sel  de  potasse. 

Le  sel  de  potasse^  C'K'Gl'O**  +  2  aq. ,  se  sépare  en  cristif 
parle  refroidissement  d'une  solution  dequinoneperchloreedan 
potasse  caustique,  d*une  manière  si  complète  que  reau-mèreoi 
serve  à  peine  une  teinte  rougeâtre  ou  brunâtre.  On  purifie  leid 
le  faisant  cristalliser  dans  Teau.  Les  cristaux  ne  perdent  pa4  dTj 
à  100".  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  ce  sel  de  potassa  hj 
avec  une  petite  dénotation,  en  exhalant  des  vapeurs  pourpnî 
se  dissout  dans  leau  et  Falcool  avec  une  teinte  pourpre  tinnlji 
le  violet;  il  est  moins  soluhle  dans  la  potasse. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  plusieurs  solutions  métalliquei 

Le  sel  de  baryte  s  obtient,  avec  le  chlorui*e  de  baryum,  mhh 
forme  de  paillettes  micacées  rouge-brun,  peu  solubles  dans  !'< 
bouillante. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  ne  sont  pas  précipités  par  le 
cliloroquinonate  de  potasse. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  brun  verdâtre.  ■ 

Le  sel  de  fer  est  un  précipité  noirâtre,  qu*on  obtient  avec  1^ 
trate  ferriquc.  Les  sels  ferreux  ne  sont  pas  précipités  par  le  bich 
roquinonate  de  potasse. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  brun. 

l^  sel  d'argent^  C'Ag'CI'O'*,  s'obtient  en  mélangeant  une  id 
tion  du  sel  de  potasse  avec  du  nitrate  d'argent;  c'est  un  précil 
pulvérulent  d'un  brun  rouge,  et  qui  ne  se  dissout  que  fort  I 
dans  l'eau  avec  une  teinte  rougeâtre. 

Le  sel  de  mercure  est  un  précipité  brun  jaunâtre  qui  s*obtt 
avec  le  nitrate  mercureux.  Le  bichlorure  de  mercure  >i*Mt  j 
précipité  par  le  bichloroquinonate  de  potasse. 

Chlorure  quinonique. 

I 

Composition  :  C'^lPOSCl*. 

S  14^)9''.  La  quinone  bichlorée  ($  i46î  )  peut  être  considéri 
d'après  ses  réactions  avec  les  alcalis,  comme  le  chloniredel 
ride  quinonique» 

La  quinone  perdilorée  (ohloranile)  représente,  parla  mA 
i.iison,  le  rlilorure  i\v  Vih'hIv  l)i('blon>(|uinonique. 


71.  Un  connaît  deux  amules  correspondant  aux  deux  sels 
liacaux  de  Tacide  bickloroquinonîque  ;  Tune,  X^bichloroqui- 
tde,  correspond  au  sel  d*amaioniaque  neutre;  Tautre^  V acide 
iquimmamique,  correspond  au  sel  d^aminonîaque  acide  : 
roquiDOuamide.    C"H*G1'N'0*  =  C"Gl'(NII0'O*  ~  4  IIO. 

BicliloroquÎD. 
d'amm.  neutre. 
ïkloroquinonam.  C"II»€l*?ï(y  =  C"GI'II(NH*)0*  —  2  HO. 

BichloroquiDOD. 
d*ainro.  acide. 

72.  Bichloroquinonamide\  ou  cliloranilamide,  C"II*GrN'0*. 
audoD  chauffe  légèrement  uu  mélange  de  quinone  percklorée 
anile),  d*alcool  et  d'ammoniaquCi  la  liqueur  devient  ronge - 
une  partie  de  la  matière  se  dissout  (la  liqueur  renferme  du 
roquÎDonate  d  ammoniaque )|  tandis  qu'une  autre  partie  reste 
.  forme  d*un  précipité  brun-rouge.  On  lave  d  abord  le  préci- 
ec  de  l'alcool,  puis  on  le  fait  dissoudre  dans  ce  liquide,  en  y 
it  un  peu  de  potasse,  et  en  chauffant  légèrement.  Aussitôt 

dissolution  est  opérée,  on  filtre,  s*il  est  nécessaire;  puis, 
it  qu'elle  est  encore  chaude,  on  neutralise  la  potasse  par  un 

il  se  forme  presque  immédiatement  un  précipité  cristallin 
brun  qui  est  d'autant  plus  beau  que  Ton  a  employé  plus 
il  el  que  la  dissolution  a  été  plus  chaude.  Il  ne  faut  cepen- 
as  4t>p  chauffer,  parce  que  la  potasse  détruirait  le  produit. 


l5(5  SÉRIE     BENZOIQUE,     GROUPE .  QUINONIQDE. 

sulfurique  concentré  la  dissout,  avec  une  couleur  violacée;  l 
i*en  sépare  presque  en  totalité.  L'ammoniaque  ne  la  dissoul  { 

La  potasse  Jjouillante  en  développe  de  l'ammoniaque  et  la  < 
vertit  ^n  bichloroquinonate  de  potasse. 

S  1473.  Acide  bichloroquinonamique'^  ,  chloranilam ^-  ou  ai 
(Jiloranilamique,  C"IPG1'N0^  H-  5  aq.—  Lorsqu'on  chauffe  h^ 
none  perchlorée(chloranile)  avec  de  l'ammoniaque  a(|Meuae,dli 
dissout  lentement,  sans  effervescence,  en  donnant  un  liquide  ri 
de  sang  foncé,  qui  dépose,  par  la  concentration,  des  «ristattl 
bichlofoquinonamate  crammoniaque.  Si  Von  mélange  la  8olutio| 
turée  de  ce  sel  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique^ 
prend  une  teinte  violacée,  et  dépose  après  le  refroidissemenli 
aiguilles  noir  foncé,  d*un  bel  éclat  de  diamant,  et  qui  ont  soill 
plusieurs  pouces  de  long;  on  les  purifie  par  la  cristallisation  l| 
l'eau  bouillante.  C'est  lacide  bichloroquinonamique;  il  se  din 
dans  Teau  en  petite  quantité  avec  une  teinte  violette. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  les  solutions  métalliques.  Tr 
par  la  potasse  caustique,  il  dégage  de  l'ammoniaque  et  se  convi 
en  bichloroquinonate  de  potasse.  A  froid,  les  acides  chlorhydri 
et  sulfurique  ne  l'altèrent  pas,  mais  par  l'ébuUition  ils  en  sépii 
de  l'acide  bichloroquinonique. 

Le  sel  (T ammoniaque  OM  chloranilammon,  C"lI'(NH*)Gl*N(y 
4  aq.,  forme  de  petites  aiguilles  aplaties,  couleur  châtain  et  ai 
brillantes.  Il  renferme  26,6  p.  d'eau  qu'il  dégage  à  120**.  Il  sei 
sont  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  avec  une  couleur  pourpre, 
solution  précipite  les  sels  métalliques. 

Le  sel  de  baryte  est  un  précipité  brun  clair  qui  se  dissout  à  dti 
avec  une  couleur  pourpre. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  brun  verd&tre  qu'on  oU 
avec  l'acétate  de  cuivre  ;  le  sulfate  de  cuivre  ne  donne  ce  pirécil 
qu'au  bout  de  quelque  temps. 

he.  sel  de  plomb  constitue  un  précipité  brun  rouge. 

Le  sel  de  mercure  se  précipite  dans  le  nitrate  mercureux  à  fi 
brun  foncé.  Le  bichlorure  de  mercure  n'est  pas  précipite  pt 
bichloroquinonaniate  d'ammoniaque. 

Le  sel  d'argent^  C"H*AgGl*]NO*,  s'obtient  avec  le  nitrate  d 

'Knnii4NN  (1841),  Journ  f.  prnkf.  Chem.,  XXII,  287.  —  Laiirent,  Ànn.  deù 
%tde  r/iijs„  |3l,  III,  iî)3.  Htruc  scicnfif.,  XIX,  Ul.  t'ompt.  raid,  dvs  frav.  dcCU 
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gent;  il  forme  des  flocons  bnins,  souvent  cristallins,  et,  à  ce  qiril 
prair,  assez  altérables. 

III. 

GROUPE  BENZOIQUE  OU  PHÉNYL-PORMIQUE. 

S  i474«  L^  composés  du  groupe  benzoïque  peuvent  être  subdi- 
mes  en  deux  sous-groupes ,  que  nous  appellerons  le  stnis-groupe 
imzeSque  proprement  dit,  et  le  sous-groupe  stilbique. 

Les  combinaisons  du  premier  sous-groupe  représentent  les  types 
oMal,  CHLyde,  chlorure,  azoture,  etc.,  dans  lesquels  Vliydrogène 
eit  rempbcé  par  le  radical  benzoUe  C'^IPC  =  Bz,  ou  par  des  ra- 
ificauz  secondaires  [chlorobenzoïle  ^  C'^PGIO^  ;  nilrobenzoïle  ^ 
C**H\^0)0* ,  etc.]  dérivés  par  substitution  de  ce  même  radical. 

Les  principaux  termes  de  ce  sous-groupe  sont  : 
a.  Souâ-^roupe  benzoïque. 

Benzoîle eH"0»  =  ?* 

Bz 

Bz 
Hydrure  de  benzoîle C'*H'0'  = 

H 

Acide  benzoïque  anhydre,  ou  oxyde  y.  ^ 

de  benzoîle C**H"**0**  —     ^ 


Acide  benzoïque  hydraté C'*H*  O*  = 


BzO 

BzO 
HO 

Sulfure  de  benzoîle C'^ir^Q^SY^)  =  ®^ 

^■^         B/S 

Cailorure  de  benzoîle O^IV  O'OI      =  ^* 

\À 

Bromure  de  benzoîle C'*IPO'Br      =     ^ 

Br 

lodure  de  benzoîle C^^H*  O'I         = 

Azoture  de  benzoîle  et  d*hydrogène ,  j  Bz 

ou  benzamide C'*irNO'     =  n'h, 

di' 

Bz 
t    Cyanure  de  benzoîle CIF  \0'(?^  =  ^ 

1     ■  Gy 


l58  SÉRIE    BEHZOIQUE,    GROUPE    BENZOIQUE. 

Aux  composés  précédents  se  rattachent  directeaient  plusie 
substances  qui  semblent  renfermer  pour  radical  un  multiple 
benzoïle  uni  à  l'hydrogène,  C'*II"0*  =  Bz*ll ,  radical  qu'on  po 
rait  appeler  stilbjrle.  Ces  substances  âont  : 

p.  SouS'groupe  stilbique,  . 

Bz'H      ) 

Bcnzoïne,  ou  hydrure  de  stilbyle.  .  C**H"0*      =       h      |: 

Benzile',  isomère  du  benzoïle.  .  .  .  C*II'*0*      =  Bz"         j 
Acide  benzilique  ou  stilbique.  .  .  .  C'*H"(y      =  ' 

Chlorure  de  benzile  ou  de  stilbyle.  C»'*H"(yGl  =  ""^^ 

Les  combinaisons  du  sous-groupe  stilbique  s'obtiennent  toi 
avec  la  benzoïne  (ou  hydrure  de  stilbyle)  qui  se  produit  elle-ml 
par  une  transposition  moléculaire  de  Thydrure  de  benzoïle;  à 
rinfluence  des  agents  d*oxydation  énei^iques,  les  composés  stil 
ques  se  reconvertissent  en  composés  benzoïques. 

§  1473*  Plusieurs  réactions  rattachent  le  gi*oupe  benzoiqua 
groupe  phénique  :  Tacide  benzoïque,  par  exemple,  se  dédouble, 
la  baryte  caustique,  en  acide  carbonique  et  en  hydrure  de  pheo 
(henzine);  la  benzamide  ou  azoture  de  benzoïle  et  d'hydrogi 
])erd  les  éléments  de  Teau,  parles  agents  de  déshydratation,  poa| 
(convertir  en  cyanure  de  phényle  (benzonitrile);  la  nitrobenzaa 
ou  azoture  de  nitrobenzoïle  et  d'hydrogène  se  transforme  par  il 
drogène  sulfuré  en  phényl-urée  (  §  287  ),  etc.  Il  existe  donc  ep 
le  groupe  phénique  et  le  groupe  benzoïque  les  mêmes  reUl| 
qu'entre  le  groupe  méthylique  et  le  groupe  acétique  :  si  Fad 
acétique  représente  de  T acide  méthyl-formiquje,  c'est-à-dire  dèj 
oide  forniique  dont  T hydrogène  non-basique  est  remplacé  par 
méthyle,  il  faut  de  même  considérer  Tacide  benzoïque  commet 
r  aride  phényl-formique  : 

C'HO'  O 

Acide  iormique C'Il'O*  =  UQ  » 

Acide  acétique  ou  mélliyl- 

formique OWO'  =-=  C'(C' H=^)0\0 1 

iior 

■  |j*  hrii7>l('  i«>t  à  IVhN^  lMMiziii(|iio  cv  (|U('  li>  i:a/  oirliaiit  «si  .1  i'alro(»l. 
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Acide  bcnzoîque  ou  phényl- 

H   o] 

Quant  au  groupe  quinonique^  les  composés  benzoïques  s'y  rat- 
idient  en  ce  sens  qu  on  trouve  de  l'acide  benzoïque  parmi  les  pro- 
hiits  de  distillation  de  Tacide  quinique.  On  n'obtient  pas,  d*ail- 
rurs,  de  composés  quinoniques  par  le  traitement  des  combinaisons 
lemoîques  sous  Tinfluence  des  différents  agents  chimiques. 
«.  Sous-groupe  benzoique^, 

Benzoils. 

Composition  :  C»»H"0*  z=C'*H*0%  C'*H*0*. 
S  1476-  Ce  corps  n*a  pas  encore  été  obtenu.  On  avait  pris  pour 
bi  la  substance  cristalline  qui  se  produit  par  la  distillation  sèche 
Jq  benzoate  de  cuivre.  (  Voy.  $  i522,  Benzoate  dephényle,  ) 

HtDRUEE    de    BENZOILE. 

Syn.  :  essence  d'amandes  amères,  benzoïlol. 

Composition  :     C'*H*0*  =  O'W0\\\. 
S  1477-  Ce  corps  se  produit  par  la  métamorphose  de  plusieurs 
composés  de  la  série  benzoïque  :  on  Tobtient  en  oxydant  Tamyg- 
daline  (  S  1 5o6  )  et  l'acide  amygdalique  (  $  1  Soy  )  par  lacide  nitrique, 
l'acide  formobenzoïlique  (§  i5o4)  par  le  peroxyde  de  manganèse 
et  l'acide  sulfurique,  le  stilbène  ($  1496)  psur  Tacide  chromique, 
rhydrurede  cinnamyle($  1667),  lacide  cinnamique  (§  1677),  et 
b  styracine  (S  1693  )  par  Tacide  nitrique,  etc.  Il  prend  également 
naissance,  en  même  temps  que  beaucoup  d*autres  produits,  lors- 
qu'on fait  agir  Tacide  chromique  ou  un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  de  peroxyde  de  manganèse  sur  Talbumine,  la  fibrine,  la  ca- 
bine et  la  gélatine'.  Enfin  Thuile  volatile  qui  se  produit  lorsque  les 
amandes  amères  sont  mises  en  digestion  avec  de  Teau ,  est  ausi 
composée  en  plus  grande  partie  d'hydrure  de  benzoïle. 
On  doit  à  MM.  Liebig  et  Woehler  Tétude  de  la  formation,  de 
\  la  composition  et  des  principales  métamorphoses  de  Thydrure  de 

Wnzoïle.  Ces  chimistes  ont  démontré*  (iiie  les  amandes  amères 

i  * 

\ 

\    'ScHUEPEH,  Ann.  der  Chem.  u.  Phorm.,L\X,  1.  —  GicKrir.Fr.r.ER,  ibiJ.,  LXIV,  39. 
'  ï.tCTic  et  WocHLEit,  Ann.  dp  Chim  c/  dv  Phy^.  Ll.  '73. 
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contiennent  une  substance  cristallisée^  lamygdaline,  qui  se  tn 
forme  en  liydrure  de  benzoïle  par  i  action  d'un  ferment  particul 
appelé  émulsine  ou  sjrnaptase  '  (  du  grec  auvairTU),  je  rc^unis),  qui 


<  RoBiQiET,  Journ.  de  Pharm.,  XXIV,  326.  —  Thonson  et  RicBARiMosr,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.,  XXIX,  180.  —  Outloff,  Arehiv.  d,  Pharm.,  XLVllI,  I6.-'B 
L.\KD  W.  Bull,  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pharm,^  LXIX,  I4&. 

Pour  obtenir  la  synaptasc ,  on  se  procure  du  tourteau  d*ainandes  doocet ,  bfea  | 
cIMiuile  grasse ,  et  on  le  délaye  dans  le  triple  de  sou  poids  d'eao  pure  ;  on  eipril 
niasse,  et  on  abandonne  l'émulsion  à  une  température  de  20  à  25°.  Au  bout  d*M| 
rémulsiou  se  trouve  alors  partagée  en  deux  couclies;  la  couche  supérieure  Ml 
guléeet  pnîsente  Taspect  d'une  crème;  la  couche  inrérieure  est  aqueuse  et  tm 
rente.  Après  avoir  encore  été  abandonnée  pendant  deux  ou  trois  jours ,  cette  ca 
aqueuse  ne  donne  plus  de  précipité  de  caséum  par  l'acide  acétique,  mais  elle  fR 
l»ar  Talcool  un  précipité  enlièremeot  soluble  dans  l'eau.  Ce  dernier  précipité  eoHl 
la  synaptase.  On  le  lave  à  Talcool  absolu,  et  on  le  dessèche  daos  le  vide  sur  Vacidaa 
rique.  On  obtient  ainsi  une  masse  entièrement  blanche,  opaque»  friable,  et  soIoIiIk 
l'eau  ;  il  est  diflicile  toutefois  de  l'avoir  toujours  saus  coloration,  et  l'oo  oe  réussit  | 
sous  ce  rapport  qu'en  opérant  sur  de  petites  quantités  de  matière. 

La  propriété  que  |>ossède  la  synaptase  d'être  précipitée  par  l'alcool  ii*appvtiflri 
à  cette  substance,  mais  elle  est  due  aux  phosphates  qu'elle  tient  en  dissolutkMi|rt^ 
ne  parvient  pas  à  en  séparer.  La  synaptase  possède  d'ailleurs  une  réactioD  franckn 
acide,  à  la  faveur  de  laquelle  ces  phosphates  se  maintiennent  eo  dissolutioa  daitrî 
sion  d'amandes. 

Lorsqu'on  porte  à  l'ébullilion  la  solution  aqueuse  de  ki  synaptase,  elle  dépose  ■ 
cipité  blanc  et  grenu  ;  mais  par  le  refroidissement  celui-ci  se  redissoot  eDti&ieiaat 
le  liquide  surnageant.  Le  précipité  renferme  une  quantité  considérable  de  nul 
minérales  composées  de  phosphate  de  magnésie  avec  un  |)eu  de  phosphate  de  d 
(  dans  une  expérience,  ou  en  a  tiouvé  jusqu'à  59,tl  p.  c.  );  la  liqueur  Tdtrée  raal 
des  produits  de  décomposition  de  la  synaptase.  Celle-ci,  à  proprement  parler,! 
coagule  donc  pas  par  la  chaleur,  mais  elle  est  entièrement  décomposée  (  Bull). 

La  synaptase  perd  entièrement  la  faculté  de  transformer  Tamygdaline  eo  hydni 
bcozoïlc,  lorsqu'on  la  fait  bouillir  eu  solution  aqueuse  ;  mais  elle  conserveoette  ppoi 
lorsqu'on  la  chauffe  à  100"  à  l'état  sec,  même  pendant  plusieurs  heures. 

La  solution  aqueuse  de  la  synaptasc  est  entièrement  précipitée  par  l'acétate  de  pk 
la  liqueur  filtrée  ne  réagit  plus  sur  l'amygdalinc  ;  le  précipité  plorabiqoe  i 
phose  parfaitement  cette  substance  en  hydrure  de  benzoïle. 

Abandonnée  à  l'air  pendant  quelques  jours  à  la  température  ordinaire,  la  i 
la  synaptase  devient  putride,  eu  dégageant  du  gaz  et  en  se  troublant;  dmi 
conserve  encore  longtemps  de  l'action  sur  l'amygdaline. 

On  rencontre  de  l'acide  lactique  |>armi  les  produits  de  décomposition  de  la  ly 

L'analyse  de  la  synaptase  a  donné  : 

Thoms.  et  Richards.  Bull. 

Carbone 48,7»  48,40^  43,5tf  43,74  42,75 

Hydrogène.  .   .      7,79        7,C8  6,9f»  7,33  7,37 

Azote 18,81  18,04  tl,f.4  11,40  ll,5î 

Soufre »             »  lï2i>  I  ., 

Oxygène.  .   .    .     24, (î9.  ?!:.,28  __30,50  I  ^"''^^  ^^»^*^ 

IO0,(M)  100,00  100,00  IO<),(M>  100,00 

MM.  l'iionisoiî  et  Kichard^on  no  monlionnenl  pa>  1  existence  du  soufre  dans  lasyi 
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ne  Tamygdaline  dans  les  amandes  amères.   lies  amandes 
renferment  le  même  ferment ,  mais  sans  amygdaline.  En 
i  de  ce  ferment,  Tamygdaline  se  transforme  en  hydnire  de 
,  acide  cyanhydrique  et  glucose  : 
^O"  -h  4  HO  =  C^H'^'  4-  C'UN  -h  a  C"H'«0", 
Uine.  Hjrdr.  de  Ac.  cyankydr.         Glucoee. 

tenzmle. 

ouve  aussi  de  Tacide  formique  parmi  les  produits  de  cette 
matioD  ;  mais  cet  acide  dérive  évidemment  d*une  métamor- 
îcondaire  de  Tacide  cyanhydrique. 

déterminer  la  transformation  de  T amygdaline,  il  suffit  de 
le  tourteau  d'amandes  amères  avec  de  Teau^  à  l'instant 
odeur  cyanhydrique  se  développe.  On  a  lieu  de  penser 
e  Tair  est  indispensable  pour  que  la  réaction  commence  i 
lede  Tair  détermine  probablement  l'altération  de  la  synap- 
c*esC  par  Teffet  du  mouvement  moléculaire  qui  en  résulte 
e  dernière  agit  alors  comme  ferment.  Une  température  de 
'  ^  maintenue  pendant  3  ou  6  heures,  favorise  la  réaction, 
rs  une  très-faible  quantité  de  synaptase  suffit  à  la  décom- 
I  de  Tamygdaline.  Chauffées  à  ioo%  la  synaptase,  Témulsion 
les  douces  et  la  poudre  d* amandes  amères  perdent  la  pro- 
ie développer  la  réaction  ;  1  alcool  bouillant  détruit  aussi 
opriété. 

epare  Tessence  d'amandes  amères,  à  la  manière  des  autres 
ssentielles,  par  la  distillatioii  du  tourteuii  (ramandes  avec 

On  se  la  procure  ainsi,  surtout  en  France,  pour  les  besoins 
rfumerie.  Les  amandes  ayant  été  écrasées  et  privées  d'huile 
u  moyen  de  la  presse,  on  en  fait  une  bouillie  claire  avec 
ip  d  eau ,  et  on  les  laisse  en  macération  pendant  vingt- 
tieures,  dans  Talambic  ou  dans  la  cornue  où  l'on  se  pro- 
r  les  distiller.  Avant  de  procéder  à  cette  opération,  il  con* 

bien  agiter  la  niasse,  afin  qu  elle  ne  s'attache  pas  au  fond 
;  dlstillatoire;  il  est  avantageux  aussi  d'effectuer  la  distil 
lu  moyen  de  la  vapeur  d'eau,  dirigée  au  sein  de  la  bouil- 


lir tU:f  ^l1t>ère^  minérales.  M.  Boll  a  obleou  des  cendres  dont  les  proportions 
-îArr,  22  et  33,H  p.  c;  dans  les  analyses  citées,  ces  cendres  sont  déduites. 
i  MM.  TlKunMMi  et  Ricliardson, on  obtiendrait  un  acide  particulier  (  acide  émut- 
-n  (usant  bouillir  la  syn.i|it.i$e  a?ec  de  la  liaryic  ransli(]iip;  il  se  déga^o  de 
»f\ut  dan:i  la  réaction. 

Il  11 


l6a  SÉRIE    BËNZOIQUE,    GROUPE    BENZOlQUB. 

lie.  On  distille  UiU  que  le  produit  qui  passe  dans  le  récipicut 
pixisenle  encore  Todeur  d'amandes  amères;  Tessence  vient  le 
déposer  au  fond  du  liquide  condensé  ;  mais  Teau  distillée  ren- 
ferme  elle-même  beaucoup  d'essence  eu  dissolution;  il  y  en  a 
surtout  dans  les  parties  aqueuses  passées  au  commencement, 
et  chaînées  d  acide  cyanhydrique  ;  ces  premières  parties  sont  liai-  i 
pideSy  celles  qui  distillent  vers  la  fin  renferment  moins  d'acide 
cyanhydrique  et  sout  laiteuses.  On  peut  extraire  Tessence  des  par- 
ties aqueuses,  eu  soumettant  celles-ci  à  une  nouvelle  distillation} 
r essence  passe  alors  dans  les  premières  portions. 

L'essence  d*amandes  amères  brute  n*est  pas  de  l'hydrure  de  ben- 
zoîle  à  rétat  de  pureté  :  elle  contient  toujours  de  Tacide  cyanhj* 
drique  et  ordinairement  aussi,  en  petite  quantité,  de  Tacide  beiH  i 
zoïque,  ainsi  qu'un  produit  de  l'action  de  l'acide  cyanhydrique 
sur  rhydrure  de  benzoîle(Yoy.  S  i5o2,  Benzimide  ou  Hydrureit 
cyanohenzoïle\  On  peut  purifier  l'essence  en  la  soumettant  à  une 
distillation  fractionnée  :  l'acide  cyanhydrique  passe  alors  avec  k» 
premières  portions,  tandis  que  l'hydrure  pur  distille  avec  les  der- 
nières; les  autres  impuretés  restent  dans  la  cornue,  si  l'on  ne  dis- 
tille pas  à  siccité. 

Il  est  aisé  aussi  d'enlever  l'acide  cyanhydrique  pat  des  moyens 
chimiques.  11  suffit,  pour  cela,  d'abandonner  l'essence,  pendant 
quelques  jours,  sur  de  l'oxyde  de  mercure  réduit  en  poudre  fine 
et  délayé  dans  Peau;  on  agite  fréquemment  et  on  rectifie  ensuite 
l'essence;  l'acide  cyanhydrique  reste  ainsi  fixé  à  l'état  de  cyanure 
de  mercure. 

Un  autre  procédé  de  purification  consiste  à  agiter  vivement 
l'essence  d'amandes  amères  avec  du  lait  de  chaux  et  une  solution 
de  protochlorure  de  fer,  et  à  la  distiller  ensuite  sur  ces  matières; 
iui  moyen  d'une  pipette,  on  sépare  l'essence  des  parties  aqueuses, 
et  on  la  rectifie  en  la  distillant  sur  de  la  chaux  vive. 

On  obtient  des* essences  semblables  à  l'essence  d'amandes  amères 
par  la  distillation  des  feuilles,  de  l'écorce,  des  fruits  ou  des  noyaux 
du  laurier-cerise,  du  prunier,  du  pêcher,  du  cerisier,  etc. 

S  1478.  A  l'état  de  pureté,  l'hydrure  de  benzoîle  est  une  huil€ 
incolore,  réfiractant  fortement  la  lumière;  sa  saveur  est  acre  et  aro- 
matique, son  odeur  diffère  peu  de  celle  de  l'essence  brute  d'a- 
mandes amères.  Sa  densité  est  de  i,o43.  Il  prend  feu  aisément, 
et  briMe  avec  une  flamme  fuligineuse.  Il  bout  à  iSo"".  Il  se  dis-^ 
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bus  3u  p.  d'eau,  et  se  mêle  en  toutes  proportions av«c  lai- 

1  rëlfaer. 

e  paraît  être  irënéneux  qu'auUni  qu'il  renferme  encore  de 

i  cyaohydrique. 

peut  le  faire  passer  à  travers  un  tube  chauffé  presque  au 
aans  qu'il  se  décompose;  mais,  lorsque  le  tube  est  rempli 

gmeiits  de  pierre  ponce^  lliydrure  de  benzoïle  se  dédouble^ 

?es  circooscatices,  en  benzine  et  en  oxyde  de  carbone  *  : 

Hyd.  d»  boBi.  Beafeiiie. 
mdonné  au  contact  de  l'air,  surtout  à  Tétat  humide^  rhy«> 
de  beoioîle  fixe  de  Toxygène,  et  se  convertit  en  acide 
•que.  Chauffé  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il  dégage  de  FhV- 
Dc  et  se  convertit  en  benloate.  Mis  en  contact  avec  une  dis» 
Ml  alcoolique  de  potasse^  il  se  dissout,  et,  si  Ton  a  soin  d*éi- 
'accès  de  l'air,  il  se  précipite  du  benzoate  en  paillettes  cris* 
s;  ^uand  on  y  verse  ensuite  de  Teau,  ce  sel  se  dissout^  et  H 
are  de  Thydrate  de  ioluényle(S  1816)  sous  la  forme  d*utte 
re  huileuse  : 

HyiJr.  dt  Hydr.  de  loluén.   Beoioate  de 

betoOf  potasse. 

rsqu'on  mélange  Thydrufe  de  benzoïle,  encore  chat'gë  d*a- 

-Tanlivdrique,  avec  une  solution  alcoolique  et  saturée  de  po- 

eile  se  concrète  au  bout  de  quelque  temps,  et  se  trouve  alors 

'orroée  en  un  isomère,  la  benzoïne  (§  i564)- 

ride  nitrique  ordinaire  et  bouillant  ne  le  transforme  que  dif- 

nent  en  acide  benzoïque;    l'acide  nitrique  fumant  le  con- 

en  bydrure  de  nitrobenzoïle  (§  1481 }.  L'acide  sulfurique 

titré  le  dissout  en  devenant  rouge  ;  à  une  température  élevée, 

knge  noircit  et  finit  par  dégager  du  gaz  sulfureux    L'acide 

ique  fumant  donne  avec  lui  une  combinaison   particulière, 

^•.;  il  produit  également,  dans  certaines  circonstances,  des 

^\[Benzoate  (Pliydrure  de  benzoïle^  §  *479))  ^^nt  la  nature 

que  n'est  pas   encore  bien  établie;  ces   mêmes  cristaux  se 

usent  dans  l'action  du  chlore  humide  sur  l'hydrure  de  ben- 

nimioniaque  attaque  l'hydrure  de  benzoïle,  en  dégageant  de 
:fcL>»ii  cl  i;<An%iLT,  Joum.  de  Pharm:^  [3]  V,  267. 
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l'eau  et  en  produisant  de  Thydrobenzaniide,  ainsi  que  quelques 
très  dérivés  d'une  composition  peu  connue  {f^oy,  $  1482  ).  Lon 
l'hydrure  de  benzoïle  contient  encore  de  l'acide  cyanhydriquc 
éléments  de  ce  dernier  corps  interviennent  dans  la  réaction  (J 
S  i5o3  ,  hydrures  de  cyanazobenzoîle). 

L'urée  et  l'aniline  agissent  aussi  sur  l'hydrure  de  benioîle. 
manière  de  l'ammoniaque  (  $  149'  )• 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  don 
naissance  à  des  dérivés  particuliers  renfermant  du  soufre  ($  l4 
Un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d*ammoDiaque  produit  vi 
rivé  su1focyanhydrique($  i5o8). 

Les  bisulfites  alcalins  se  combinent  avec  l'hydrure  de  bem 
en  formant  des  produits  solubles  dansTeau  ;  on  peut  mettre  à  | 
cette  réaction  pour  reconnaître  dans  Thydrure  de  benzoïle  bi 
sence  d'huiles  étrangères  (  Voy,  §  i497  )• 

Le  chlore  sec  transforme  l'hydrure  de  benzoïle  en  chlomi 
benzoïle  (§  i544)*  Le  chlore  humide  produit  du  benzoate  \ 
drure  de  benzoïle  (S  i479)- 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  l'hydrure  de  benioik 
produisant  de  Toxychlorure  de  phosphore,  ainsi  qu*UD  corps  d 
particulier  (S  i48o)  : 

C'^rO*  -+-  PGP  =  PGPO«  +  C'*H*€I'. 
Uydr.  de  benzoïle.  Clilorobeniol. 

Le  chlorure  de  soufre  s'échauffe  considérablement  avec 
sence  demandes  amères,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydj 
Si,  après  l'avoir  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures,  oa 
la  matière  huileuse  avec  de  l'ammoniaque,  puis  avec  de  Fétl^ 
obtient  trois  couches  :  la  couche  inférieure  est  composée  de  id 
la  couche  moyenne  est  une  solution  aque\ise  de  chlorhydrate i 
moniaque  ;  la  couche  supérieure  est  une  solution  éthérëe  àt 
zoate  d'hydrure  de  benzoïle. 

Le  brome  se  dissout  aisément  daus  Thydrure  de  benzoïle,  en 
duisant  du  bromure  de  benzoïle  (J  i548).  L'iode  ne  l'ai 
pas. 

Le  potassium,  mis  en  contact  avec  l'hydrure  de  benzoïle  ei 
d'humidité,  s'y  dissout  peu  à  peu  entièrement,  sans  dégager 
drngène  (i"\  ;  l'huile  s'épaissit  considérablement  et  prend  une 
l'oni*êt\ 
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£kyiruFe  de  benzoUe^.  —  Lonqu'on  fiitt  agir 
sar  de  l'esseDce  d'amaiides  anèret  (con- 
rde  Tacide  cyanhydrique),  le  liquide  s'é^^auffe  ood- 
it;flioiirabandonaé  ensuite  pendant  quelques  heures;-' 
!Bd  presque  enlièreinent  en  une  masse  criûalline.  Ce  pKM- 
pria  par  récher  i- froid  ,  ne  s'y  dissout  qu*en  partie,'  et 
rctaft  insduble,  une  poudre  blanche,  cristalline,  oomposée 
(  prianea  droits  à  base  rectangulaire. 
Dt  H.  licbig,  ce  corps  est  neutre  aux  papiers,  insoluble 
m«  aoliible  dans  Talcool,  très-peu  soluble  dans  Tëlber  à 

fend  par  k  dbaleur,  et  se  Tolatilise  sans  décomposition  à 
qiératnre  plus  ékfée.  Une  solution  alcoolique  de  potasse 
ai,  et  k  solution  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des 

de  beuoate  de  potasse. 

«a  M.  Lanieot,  la  même  substance  se  produit  lorsqu'on 
MM  FcmcDoe  d'amandes  amereSj  après  l'aToir  mélangée  avec 
le  soMarique  fiamant.  On  l'obtient  alors,  tantôt  en  prismes 

haae  vactangnkire,  identiques  de  fermé  et  de  propriétés 
ittMX  précédents,  tantôt  en  aiguilles  composées  de  prismes 
s  viioaJididanx.  Les  deux  espèces  de  cristaux  conservent 
me,  kwa  même  qu  on  les  fiât  redissoudre  à  plusieurs  re- 
lans  Falcool;  mais  on  peut  aisément  transformer  les  cris* 
oils  en  cristaux  obliques ,  en  maintenant  les  premiers  en 
pendant  quelques  instants ,  et  en  faisant  ensuite  dissoudre 
ïre  dans  ralcool  bouillant;  celui-ci  dépose  alors,  par  le 
ssement,  des  cristaux  obliques. 

irismes  obliques  fondent  à  160''  environ.  Chauffés  sur  une 
de  verre,  ils  cristallisent  par  le  refroidissement  en  une 
>paque,  composée  de  bourrelets  circulaires  et  radiés.  Quel- 
la  matière  reste  transparente  comme  de  la  gomme,  et 
iparence  cristalline;  distillée  dans  une  cornue,  elle  donne 
ile  jaunitre  qui  verdit  à  la  fin  de  Topération  ;  si  Ton  reprend 
uile  par  Féther,  il  reste  un  corps  cristallisé  en  lamelles  al- 
s. 
,t>mposîtion  des  cristaux  obliques  et  des  cristaux  droits 

Qcnct  BornMW-CoABLARD  (1830),  Ànn.  de  Chim.  ci  de  Ph^s,,  XLIV,  371.— 
iJia.  der  Ckem.  u  Pharm  ,  XVill,  324.  —  Liebic  el  Pbloize,  ^la».  de  Chim. 
rji.,  IXIII,  145.  —  Laueext,  iWd.,  LXV,  lîiî.  Revue  scientif.,  XVI,  386. 
remd.  de  VAcad,,  XXII,  789. 
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semble  être  la  même;  toutefois  les  ciiîmistes  ne  sont  pas  cl  ace 
sur  la  formule  qii*il  convient  de  leur  assigner. 

M.  Liel)îg  admet  la  formule C^'H^'O*  (calcul  I  ),  qui  équivav 
une  combinaison  de  2  at.  d'hydnire  de  benzoîle  avec  i  at.  d*a€ 
benzoïque  =  a  C'*H*0*,C'*H*0%  ou  bien  encore  à  une  combinai 
de  I  at.  dlijdruredebenzoïteavec  i  at.  d Wide  benûliqiie  C'^ff 
C'*H"0^.  Deux  analyses  ajantdonné  unpeu  plus  de  carbone  quill 
faudrait  pour  ces  rapports,  M.  Laurent  a  donné  plus  récemBd^ 
préférence  à  la  formule  C^H'^O*''  (calcul  II  ) ,  équÎTalanlà  uneo 
binaisonde  3  at.  d*hydrure  de  benzoïleavec  i  at.  d'acide  bémol 
=  3  C'*IP0*,C*^^O,  ou  bien  encore  à  une  combinaison  de  I 
d^hydrure  de  benzoîle  avec  i  at  d*acide  benzilique  a  C'^BKX'j 
II"0^  Les  deux  espèces  de  formules  sont  également  ▼raisemblil 
puisqu'elles  font  très-bien  concevoir  Tonydation  de  rhydnm 
benzoîle,  c*est-à-direla  formation  de  1* acide benzoîque ou  bemili^ 
par  l'action  du  chlore  humide.  Mais  il  est  plus  difficile  de aen^ 
compte  de  la  production  du  benzoate  dlliydrure  par  Tacidel 
fiirique  fumant,  à  moins  d'admettre  que  cet  agent  isole  «implea 
le  composé ,  déjà  formé  aux  dépens  de  Pair,  dans  l'essence  soméI 
Texpérience.  Cette  difficulté  a  suggéré  à  MM.  Laurent  et  GeAd 
la  pensée  que  le  benzoate  d'hydrure  de  benzoîle  doit  peut«te 
formation  au  concours  de  l'acide  cyanhydrique,  contenu  dans 
sence  d'amandes  amères ,  comme  il  arrive  pour  l'acide  formol 
zoîlique,  et  qu'il  renferme  peut-être  C**H'*0*( calcul  III),  c'ai 
dire  3  at.  d'hydrure  de  benzoîle,  plus  i  at.  d*acide  cyanhydrii 
plus  a  at.  d'eau,  moins  i  at.  d'ammoniaque.  Le  fait  suivant  ei 
vorable  à  cette  supposition  :  lorsqu'on  chauffe  légèrement  l«J 
£oale  d'hydrure  avec  de  l'acide  sulfuriqiie  concentré,  il  se  4 
loppe  de  l'oxyde  de  carbone,  tandis  que  l'eau  ajoutée  au  wi 
met  en  liberté  une  matière  brune  épaisse  qui  a  l'odeur  da  1 
dnire  de  benzoîle,  et  qui  se  dissout  en  partie  dans  rammonil! 

Quoi  qu'il  en  soit,  voici  les  différentes  analyses  qui  ont  été  f 
du  l>enzoale  d'hydrure  de  benzoîle  : 

'  I.URFXT  HGerii\rdt,  Compt  nml   des  (rnr.  de  Chtm.,  1650.,  p.  117.. 
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Suivant  M.  Laurent,  la  potasse  en  dissolution  très-concentrée, 
Tenée  sur  le  benzoate  dliydrure  de  bena^Ue,  produit  une  com- 
binaison huileuse  que  Teau  dissout  aisément,  et  qui  se  dissout 
aussi  en  toutes  proportions  dans  Talcool.  Cette  combinaison  se 
œncrète  au  bout  de  quelque  temps ,  et  les  cristaux  desséchés  don.- 
neotà  TaDalyseij,!  p.  c.  de  potasse  ^ 

Il  y  aurait  beaucoup  d'intérêt  à  reprendre  Tétude  de  laction  que 
le  chlore  humide  exerce  sur  lessence  d*amandes  amères.  11  paraît 
qa  en  modifiant  les  circonstances,  on  peut  obtenir  des  composés 
difTérents  du  benzoate  d'bydrure.  M.  Laurent,  çn  effet,  signale 
ta  formation  d*un  produit  cristallin  ,  isomère  de  Tacide  beqzoîque, 
rt  susceptible  de  se  convertir  en  benzamide  ,  par  Taction  de  Tam- 
moniaque  sur  sa  solution  alcoolique.  Une  autre  fois,  le  même  chi- 
miste a  obtenu  des  prismes  (  suroxyde  de  stilbèse  ou  acide  stilbé- 
seux)^  très-p^u  solubles  dans  Talcool  et  Téther,  fusibles  à  i4S%  ^t 
contenant  :  carbone,  71,60,  et  hydrogène,  4>33;  1^  dissolution 
ammoniacale,  alcoolique  et  I^ouillante  de  ces  cristaux ,  a  donné, 
avec  le  nitrate  d'argent,  des  paillettes  contenant  4^,7  argent. 

Dérivés  chlorés  de  Chydrure  de  benzoïle, 

5  i4^*  Par  Faction  directe,  du  chlore  sur  hydrure  de  benzoUe, 
gn  obtient  le  chlorure  de  benzoîle  (  $  1 544  )•  Si  Ton  fait  agir  du  per- 
ihlorurede  phosphore  sur  le  mêmehydrure,  il  se  produit  un  com- 
posé représentant  de  Tliydrure  de  benzoile  dans  lequel  Toxygène 
est  remplacé  par  du  chlore. 

Hydrure  de  chlorobenzoïle'j  ou  chlorobenzol ,  C'*H*Gl\  — 
l^rsqu*on  distille  Thydrure  de  benzoîle  avec  du  perchlorure  de 
phosphore,  on  obtient  un  mélange  d'oxychlori^re  de  phosphore  et 

'  Cristaux  droits ,  par  Tesscnce  d'amandes  amèrps  et  le  chlore  humide. 

'  Cristaux  droit* ,  par  Teasenre  de  laurier-cerise  et  le  chlore  humide. 

^  CHsIaux  obliques ,  par  l'esaence  d*amandes  amères  et  Tacide  sulfuriqae  tumaiijl.  Les 
»:uilyses  a  et  6  ont  été  Taites  quelques  années  après  les  autres . 

*  Le  t>eiU9late  de  potasse  C»'lI"KO^  donne  r,6  p.  c.  de  potas^.  —  L'indication  tie 
M.  Laurent  relalÎTe  àTaclion  de  la  potasse  sur  le  benzoate  dMiydmre  de  Iwiiioïlc,  u'est 
^  d*atTord  avec  r^lle  de  M.  Liebif,  qui  a  observé  la  rnrniution  du  l)cnzoate  do  polasse. 
Cahoir^  (Iî*i8),  AHth  de  Chim.  cl  de  Phys.y  [aJ.XXIII ,  329. 
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de  chlorobeirzol»  qu*on  sépnre  par  la  distillation.  Ce  dernier  éU| 
le  moins  volatil,  peut  être  recueilli  dans  les  dernières  porrionijl 
traite  celles-ci  par  Teau ,  puis  par  une  lessive  de  potasse  conol 
trëe ,  et  Ton  en  sépare  ainsi  tout  Toxydilorure. 

Le  chlorobenzol  est  limprde ,  incolore,  d^une  odeur  faib 
froid  et  assez  forte  et  irritante  dès  qu'on  1  échauffe  un  peu.  Sad 
site  est  de  i,245  à  i6\  Il  bout  à  206"*  ;  la  densité  de  sa  va 
été  trouvée  égale  à  5,649 — 5,625.  Insoluble  dans  Peau,  H  le 
soul  aisément  dans  Valcool  et  l'éther. 

Une  dissolution  concentrée  de  potasse  n'exerce  aucune  ad 
sur  lai,  même  à  chaud.  Une  solution  alcoolique  de  sulfhydnt 
potasse  l'attaque  avec.beaucoup  d* énergie  et  le  convertit  en 
drure  de  sulfobenzoïle  ($  i494)  ' 

O^U'G\'  +  2  HS  =  2  HGI  +  C'*H«S*. 

Hydr.  de  cl>lor»-  Hydr.  de  sulfo- 

benzoïle bcBzoile. 

Dérivée  nitriques  de  ïhydrure  de  benzoïle, 

S  1481.  HydruredenitrobenzoUe\  C'*H*(NCy)0",  —  L'acidij 
trique  fumant  dissout  et  attaque  énergîquenient  Thydrure  de  | 
zoïle,  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  :  si  l'on  ajoute  de  F 
à  la  solution,  il  s  en  sépare  une  huile  jaunâtre  qui  se  concrèca 
bout  de  quelque  temps  :  c'est  l'hydrure  de  nitrobenzoïle.  j 

On  peut  aussi,  pour  préparer  ce  corps,  employer  un  mélanj 
I  vol.  d'acide  nitrique  ordinaire  et  de  2  vol.  d  acide  suif urique 
centré  ;  après  avoir  laissé  refroidir  ce  mélange ,  on  y  ajoute  Thydi 
de  benzo'fle ,  en  n  en  prenant  qu  un  quinzième  on  un  \ingtièi 
mélange  acide.  Il  faut  avoir  soin  de  refroidir  le  vase  où  Ton  oj 
afin  de  calmer  la  réaction  qui,  en  allant  trop  loin,  produi 
l'acide  nitrobenzoïque  ;  on  verse  ensuite  dans  la  liqueur  acide 
4  fois  son  volume  d*eau.  Après  que  rhuîle  ainsi  mise  en  lil 
sVst  ooncrétée  (  ordinairement  au  bout  de  2  ou  3  jours),  qb 
le  produit  à  l'eau  froide,  et  on  le  place  entre  deux  briques , 
(le  le  (It'barrasser  d'une  matière  jaune  oléagineuse,  dont  il  est 
jours  souillé  et  qui  arrête  souvent  la  cristallisation;  ensuite 
fait  dissoudre  à  rebullition  dans  une  petite  quantité  d'alcool 

l/hMJruie  do  nitrobon/.oïlo  se  dépose  alors  sous  la  forme  J 
huile  lauu.iire  (|ui  se  itMU  ivto  au    bout  de  quelque  temps 

'  Pii,t*.;mm  ^is..|\  iiiM    ,/«f  iVi.Pï    H    r'jWM'j  ,  IXXIX,  7.VJ 


tel  lorsqu'on  les  respire  en  grande  quantité.  Il  se  volatilise 

léntion  à  une  température  élevée ,  en  partie  déjà  avec  l«*s 

ide  l'eau  bouillante.  Aune  très-haute  température,  il  prend 

brAlo  avec  une  flamme  fuligineuse. 

ide  chorhydrique ,  Tacide  nitrique  et  Tacide  sulfurique  le 

fot  aisément  sans  le  décomposer. 

Tgène  libre  n'est  pas  absorbé  par  Thydrure  de  nitrobenzoïle, 

*s  agents  oxygénants  énergiques  transforment  aisément  ce 

&é  en  acide  nitrobenzoïque.  Ainsi,  lorsqu'on  traite  Thydnire 

t>benzolle  par  une  solution  conc*entrée  d'acide  chromique, 

ilutioD  du  corps  s'effectue  déjà  à  froid  en  même  temps  qn*il 

loppe  beaucoup  de  chaleur,  et,  au  bout  de  quelques  minutes, 

lur  se  prend  en  une  bouillie  diacide  nitrobcnzoïque. 

ï  transformation   s'effectue  aussi  lorsqu'on   chauffe  Thy* 

e  nitrobenzoîle  avec  un  mélange  d  acide  nitrique  et  d*acide 

solution  alcoolique  de  potasse  le  dissout  à  froid ,  et  se  prend 
i  de  quelque  temps  en  une  masse  gélatineuse  de  nitroben- 
e  potasse;  dans  cette  réaction ,  il  se  produit  aussi  une  huile 
ai  n*a  pas  encore  été  examinée.  A  chaud,  la  potisse  aqueuse 
me  aussi  en  nitrobenzoate  Thydrure  de  nitrobenzoîle. 
imoniaque  le  convertit  en  hydrobenzamide  nitrée  (  §  i486  ). 
JrooAne  sulfuré  étant  diri/rt»  dans  .sa  solution  alcoolicnie  le 
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éthérée  donne,  par  l'évaporation ,  un  liquide  sulfuré  épais  etit|| 
geàtre,  insoluble  dans  1  eau  pure  ou  aiguisée  d'acide  chlorhydrà 
assez  soluble  dans  Talcool  chaud. 

Les  bisulfites  alcalins    agissent  aussi  sur  Thydnire  de  nitroh 
zoïle,  en  donnant  des  combinaisons  particulières  (  $  1498)- 

Le  chlore  n*attaque  pas  Thydrure  de  nitrobenzoïle  à  la  lua 
diffuse;  mais  il  y  agit  sous  Tin fluence  des  rayons  solaires, ea 
duisant  du  chlorure  de  nitrobenzoïle  ($  i547).  Le  brome  se  dii 
dans  Thydrure  de  nitrobenzoïle  fondu  sans  le  décomposeTi  1 
à  une  température  élevée  il  lattaque ,  à  la  manière  du  chl 
Tattaque  est  trop  énergique,  il  se  produit  beaucoup  d*acidebi 
hydrique,  ainsi  qu'une  matière  brune  résineuse. 

L'acide  cyanhydrique  concentré  dissout  immédiatement  ï 
drure  de  nitrobenzoïle  ;  si  l'on  évapore  aussitôt  Ja  liqueur,  ce 
reparaît  avec  toutes  ses  propriétés.  Mais,  si  avant  de  Tévaporeri 
abandonne  la  solution  pendant  quelques  heures  à  elle-méme| 
vîiporation  donne  un  hquide  visqueux,  inaltérable  à  Tair  et 
dans  Teau  bouillante^  qui  la  sépare^  par  le  refroidissement,  à  ( 
de  gouttelettes;  ce  produit,  étant  bouilli  avec  de  Tacide  chl 
drique,  donne  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ainsi  qu*anei 
substance  soluble  dans  l'eau. 

Le  cyanure  de  potassium  agit  immédiatement  sur  lliydnir^ 
nitrobenzoïle,  en  produisant  une  matière  particulière. 

Lorsqu'on  rhauffe  doucement  l'urée  avec  de  Thydrure  de 
trobenzoïle,  il  se  dégage  de  l'eau,  et  l'on  obtient  une  matière, 
soluble  dans  Talcool ,  et  régénérant ,  par  l'acide  chlorhydril 
l'urée  et  l'hydrure  de  nitrobenzoïle. 

Dérivés  ammoniacaux  de  thydrure  de  benzoïle. 

S  1480..  Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  Thydrure  de  ben 
peut  perdre  tout  son  oxygène,  et  se  convertir  en  hydrobenzan 
3  C'^irO'   +-  a  NIP  =  O-II'W  +  6  IIO. 
Hydr.  de  benz.  Uydrobenzam. 

L'hydrohenzamide  éprouve,  dans  certaines  circonstances,! 
transposition  moléculaire,   et  se  convertit  en  un  corps  îson 
Vnmnrifie{  §  1487). 

Outre l'hydrobenzamide,  on  a  décrit  plusieurs  substances'  s*c 

'  Voy.  ^  ii8»,  nibnizùUimUh  ;  ^  t'»87.  Acide  benzimiqnr ;  ^  i:>05.  BcHzimm 
^  i:»03.  livnzhy<(ramHlc,  Ai^fhfr  hrnzmln/ue  fi  Itrnznmtjlv,  ' 


lablement  chauffe  le  mélange,  jusqu'à  rébullition  de  la  li- 
■Dimoniacale,  il  se  concrète  déjà  dans  l'espace  de  6  ou  8 
;  On  ooDcasse  le  produit,  et  on  le  lave  rapidement  avec  un 
éther,  pour  dissoudre  Tliuile  adhérant  aux  cristaux;  puis  on  :^  i 

soudre  ceux-ci  dans  lalcool  bouillant,  qui  ne  dissout  pas  ou  i  '4 

tout  mal  certaines  autres  combinaisons  provenant  de  Faction 
inée  de  Tammoniaque  et  de  Tacide  cyanhydrique,  contenue 
essence  brute.  (  Voy.  §  i5o:i  et  i5o3.) 
drobensamide  se  dépose  de  l'alcool  sous  la  forme  d*octaè- 
baserhombe.  (  Angles  des  arêtes  culminantes,  iSo"*  et  122*"; 
des  arêtes  de  la  base ,  84'*5o'.  )  Ces  cristaux  sont  incolores ,  ^ 

es,  insipides;  mais  la  dissolution  alcoolique  possède  une  sa-  [' 

|ui  rappelle  celle  des  pralines.    Ils  sont  insolubles  dans  |;  1 

rès-solubles  dans  Talcool  et  Tétlier.  «^:^ 

iitrent  en  fusion  vers  110%  en  donnant  une  huile  épaisse, 
nus  pendant  quelque  temps  à  120  ou  i3o%  ils  se  conver- 
en  UD  alcali  isomère,  Tamarine,  (^  i49^)«  Soumis  à  la 
ion,  ils  laissent  un  léger  résidu  de  charbon  en  donnant  une 
rilatile  odorante  et  de  la  lophine  (§  i49o). 
de  chlorliydrique  les  décompose  déjà  à  froid,  en  formant 
nimoniacet  de  Thydruredebenzoïle.  Une  semblable  découH 
n  s*opère  aussi  par  la  seule  ébullition,  pendant  une  ou  deux 
de  la  solution  alcoolique  de  l'hydrobenzamide  ;  il  se  déga<;e 
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une  iiiulière  huileuse  ainsi  que  deux  matière5  solides  ($  i4J 
dontia  nature  n*est  pas  encore  bien  établie. 

Bouillie  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique,  de  bichromal 
potasse  et  d'eau,  Thydrobenzamide  don  ne  beaucoup  d*acidebei 
que,  et,  au  commencement,  un  peu  d^hydrure  de  benzoîle 

Une  dissolution  alcoolique  d'hydrobenzamide  se  conv< 
bydrure  de  sulfobenzoïle  et  en  ammoniaque,  lorsqu'on  y  fait 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  : 

C*'H«*N«  +  6  HS  =  3  e*H*S*  +  a  NH". 

S  1484.  Quand  on   fait  fondre  de  la  potasse  avec  de  1*1 
benzamide  réduite  en  poudre,  la  masse  jaunit,  se  fonce ,  et 
par  devenir  presque  noire,  en  dégageant  de  lammoniaque 
l'hydrogène,  ainsi  que  de  Thydrogène  carboné.  On  &it  boui 
résidu  avec  de  Teau  tant  que  les  eaux  de  lavages  sont  encore 
Unes;  on  obtient  ainsi  une  poudre  jaune,  qui  est  un  mélani 
trois  corps.  On  la  traite  par  l'alcool,  qui  dissout  une  huile 
iière  et  des  cristaux  de  benzosiilbine  ^  en  laissant  a  l'état  il 
de  la  benzolone.  On  introduit  ce  résidu  dans  de  l'acide  sulj 
concentré  et  chauffé  modérément;  la  dissolution  présente  une 
couleur  rouge  ;  on  la  mélange  peu  à  peu  avec  de  l'alcool'* 
aqueux  ,  de  manière  qu'elle  se  décolore,  et  dépose  la  beozoli 
petits  cristaux. 

Ceux-ci  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  l'eau ,  fondent  à 
et  se  subliment  à  une  température  plus  élevée  en  se  décompd 
légèromcnt.  Ils  renferment  î 


RocbMer. 

(^.arbone  .   . 

•  8:^,47 

"^^45" 

83,6i 

Hydrogène.   . 

^.«r 

5,a4 

5, ai 

Oxygène.    . 

ii,4(î 

ii,3i 

11,17 

IOO,<U> 

100,00 

100,00 

Lors((ue,  on  chauffant  Thydrobonzamideavec  1* hydrate  de  j 
on  arrête  Topônition  dès  que  la  masse  a  pris  l'aspect  de  la  j 
gutto,   on  no  trouve  aucune  traoo  do  benzolone  dans  le. 
mais  senlomont  de  la  benzostilbine  et  de  la  matière  huilcu 
ben/olone  no  s  obtient  que  si  la  température  du  mélange  eo  J 
est  assoz  ôlevw  pour  qu'il  noircisse. 

*  Riviiirm-R,  .iNH.rfcT  Chem.  u.  PAiirw.  \LI,  Si»;  et,  eu  Iraducl.  Hevue  ; 
Vni,  i*ii        M.  RmlihNUr  io|Mvs^nle  la  iK^iii^kNif  par  C"  ll*0-,  ci  lai 
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La  benioslilbine  se  trouve  en  même  temps  que  la  matière  Iiui- 
\euse  dans  la  solution  qu'on  obtient  en  traitant  la  poudre  jaune 
par  l'alcool  ;  elle  ne  se  dissout  que  fort  peu  dans  l'alcool  lorsqu'elle 
est  pure.  Elle  se  précipite  à  1* état  cristallin  si  Ton  ajoute  de  Tacide 
dilorhydrique  à  cette  solution  alcoolique,  ou  qu'on  y  dirige  un 
courant  de  chlore.  Les  cristaux  de  benzostilbine  peuvent  s'obtenir 
plus  gros  par  Févaporation  de  leur  solution  dans  Téther.  Ils  fon- 
dent à  344^|5,  et  se  subliment  à  une  température  plus  élevée  en 
se  décomposant  en  grande  partie. 

La  benxostîlbine  renferme  : 

Rochleder. 


Carbone  •.    .    . 

86,48 

86,57 

Hydrogène  .   . 

5y3o 

5,25 

Oxygène  .    .   . 

8,22 

8,18 

100,00  100,00 
Lorsqu'on  chauffe  dans  une  cornue  un  mélange  de  benzostil- 
bine  et  de  benzolone  avec  une  lessive  de  potasse  concentrée  et 
quelques  fragments  de  potasse  solide,  jusqu'à  dessiccation  de  la 
masse,  il  passe  une  huile  qui  possède  à  un  haut  degré  l'odeur  du 
géranium. 

Ne  connaissant  pas  les  réactions  delà  benzolone  et  de  la  benzos- 
tilbine,  il  n'est  guère  possible  de  représenter  ces  corps  par  des  for- 
mules offrant  quelque  vraisemblance. 

jî  i485.  En  cherchant  à  préparer  Thydrobenzamide,  M.  Robson  ' 
a  obtenu  une  substance  différente,  à  laquelle  ce  chimiste  donne  le 
nom  àe  dibenzoïlimide  j  ainsi  qu'un  hydrure  de  cyanazobenzoïlc 
.Voy.  S)  i5o3,  p),  provenant  évidemment  de  l'acide  cyanhydrique 
contenu  dans  l'essence  d'amandes  amères. 

L'auteur  fit  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  une  solution  alcoo- 
lique de  cette  essence.  La  liqueur,  ayant  été  abandonnée  à  elle- 
même  pendant  quelques  heures,  déposa  un  précipité  composé  d'une 
substance  grenue  et  d'une  matière  résinoïde.  On  sépara  la  subs- 
tance grenue ( hydrure  de  cyanazobenzoïle )  au  moyen  de  lalcool 
bouillant,  dans  lequel  elle  était  insoluble;  on  fit  ensuite  bouillir  l'au- 
tre matière  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  pour  transfor- 
mer en  amarinerhydrobenzamide  qu'elle  pouvait  contenir  ;  on  traita 
le  produit,  a  plusieurs  reprises,  par  l'acide  dilorhydrique  étendu  et 
liouillant,  afin  d'extraire  Tamarine,  et  l'on  fit  bouillir  le  résidu  ré- 

'  RoMOii  (1851),  Ann,der  Chem.u.  Pharm  ,  LXXXI,  122. 
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siiieiix  avoo  de  Talcool.  Ce  résidu  y  élait  presque  entièremeiic  ■ 
lubie  et  se  déposa  sous  la  forme  d'une  poudre jaunàtre,coniposéM 
petits  cristaux  brillants  et  plumeux.  Cette  substance  était  prtsm 
insoluble  dans  Téther,  mais  elle  se  dissolvait  mieux  dans  ref|i 
de  bois  bouillant.  < 

Elle  contenait  C*'iI''NO',  c'est-à-dire  a  atomes  dliydnire  ( 
benzoïle  plus  i  atome  d'ammoniaque  moins  2  atomes  d'eau  : 
2  C"^HK)*+  mV  =  C»«H'»NO'  4-  a  HO. 
Hyd.  debeuz.  Dibemoilimide. 

Les  analyses  suivantes  établissent  la  composition  de  la  dibenf 
liuiide  : 

ExpérîeDoe^ Calcul. 

79»<^3       79M         79>6a 

6,  3         6,33  6,16 

6,33        6^3  6,60 

7,63 


Carbone.   .   . 

79i8i 

Hydrogène    . 

6,67 

Azote  .... 

6,81 

Oxygène.   .   . 

» 

100,00 


L  acide  chlorhydrique  peut  être  bouilli  avec  la  dibeniolli 
sans  qu  elle  s'altère.  L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  I 
couleur  rouge  ;  l'eau  précipite  de  nouveau  la  matière  de  lasdc 
L'acide  nitrique  la  dissout  également  à  chaud;  par  une  ébu 
prolongée,  il  se  produit  un  corps  jaune  qui  parait  renfermer  ka 4 
ments  nitriques. 

La  potasse  aqueuse  et  bouillante  n'atuque  pas  la  dibenaoîlL 
La  potasse  alcoolique  la  décompose  peu  à  peu  en  régënërantli 
moniaque  et  Vhydrure  de  benzoïle;  toutefois  cette  raétamc 
exige  une  ébullition  de  plusieurs  jours. 

S  i^^&.\:hydrobenzamidenUrée\  C**H'*(NO*)*NS  seprodï 
la  réaction   de  lammoniaque  et  de  l'hydrure  de  nilroben 
pulvérise  celte  dernière  substance,  et  on  l'arrose  de  4  ^  5 
poids  d'ammoniaque  concentrée,  avec  laquelle  on   Fabai) 
pendant  un  jour;  on  broie  ensuite  le  dépôt  solide;  on  le  lavei 
de  l'alcool  froid,  et  on  le  met  en  digestion  avec  de  l'alcoot  1 
f/hydrobenzaniide  nitrée  se  présente  alors  sous  la  forme  A 
poudre  blanche  et  légère,  qu'on  peut  obtenir  cristalline  par  k^ 
solution  dansTalcool  bouillant. 

Lors(|u'on  met  l'hydrure  de  nitrobenzoïle  en  contact  avec  ■■ 
solution  aloooli(iue  d'ammoniaque,  la.  matière  se  dissout  d'aboi) 


*  l]i.nTA«.MM  (1851),  Ann.  derChem.  u.  Pharm.,  LXXIX,  î!7?.. 
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tVliytirfilMrii'/aiiiicItr  nitrëe  sVii  sépare  un  bout  de  quelque  temns 
mn  fonne  résineuse. 

L'immoniaque  gazeuse  produit  également  de  riiydrobenzamide 
Hfecc  par  son  action  sur  l*hydnire  de  nitrobenzoïle  maintenu  en 
(Imîoo. 

Ufaydrobenzamide  nitrée  est  insoluble  dans  l'eau,  l  ether  et  Tes- 

iVKf  de  térébenthine.  Lalcool  fort  la  dissout  en  petite  quantité 

|vréballition,  et  la  dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme 

locuDS  blancs,  composés  d'aiguilles  brillantes,  très-ténues;  après 

fasiccation,  ces  aiguilles  se  présentent  à  IVtat  d*unc  masse 

et  lésère.  Elle  est  sans  odeur  ni  saveur. 
Lorsqu'on    la  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de  Tal* 
noi aqueux,  elle  régénère  les  deux  corps  (  ammoniaque  et  hydrure 
nitrobenzoïle)  qui  lui  ont  donné  naissance.  Cette  régénération 
Mbctiie  instantanément  à  froid,  par  Talcool  chargé  d'acide  ch  or- 


solution   concentrée  d'acide    chromique  dissout  Thydro- 
ide  nitrée  ,  aisément  et  avec  production  de  chaleur  ;  peu 
m  laHqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'acide  nitro- 


avec  une  solution  diluée  de  potasse  caustique,  Tliydro* 
ide  nitrée    se  convertit   en   son  isomère,  la  nitramarine 

J  1487.  j1  marine,  alcali  isomère  de  t hY(lrobenzamide\  — Pour 
fNpartr  ce  composé,  on  opère,  suivant  M.  Laurent,  de  la  manière 
■naote:  on  fait  dissoudre  l'essence  d'amandes  amères  dans  de 
fiIccMjl,  puis  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniaque;  la 
iHnIutJon  étantsuturée,  on  Tabandonue  pendant  24  ou  4^  heures. 
Ai  lioat  de  ce  temps,  Tessence  se  prend  en  une  niasse  cristalline 
posée  de  grandes  sphères  radiées,  et  probablement  mélangée 
'Mres matières.  On  fait  bouillir  le  tout  avio  un  peu  deau,  afin 
^diasserla  plus  grande  partie  de  Talcool,  puis,  pendant  que  la 
ifueur  est  chaude,  on  la  sature  par  de  l'acide  chlorliydrique;  il 
vdêposealors  des  matières  huileuses,  mêlées  quelquefois  d'aiguilles 

'■■  acide  particulier  \  Si  la  liqueur  est  assez  chaude,  elle  retient 

Liitt^T  iSiôy,  Compl.  rend,  des  trav.  de  C/iem.^  i8ij,  p.  33.  Ann.  de  Chim. 
^4tPhy$.   il  I,  300.  —  Fov*m:s,  Ann.  der  Chem.  n.  Pfi(inn.,\A\,  303. 

'V.Uim-ul  lui  donne  le  nom  oxacide  bcnzimiqnv.  Pour  le  préparer,  il  faïKlruil 
**"("  wy^iHrMv  <uifant  :  après  avoir  satiné  par  raminoniaqiie  la  dissolution  aicoo- 
^*^  •-  !V<?riHe  (i'auiandi's  am«>res,  et  laissée*  loul  en  repos  pendant   18  heures,  on 
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aùèfv  cmiullisée   vient  se  sublimt^r  sur  le  col  de   la  cornue. 
Bouillie  avec  un  mélangée  d'acide  sulfurique,  de  bichromate  de 

et  cl*eaUy  i*ainarine  est  vivement  attaquée  et  donne  à  la 
don  uoe  grande  quantité  diacide  benzoïque. 
Idi  potasse  caustique  en  fusion  ne  parait  pas  attiiquer  lamarine^ 
Il  chaleur  a'est  pas  trop  forte. 

S  14^8.  Les^^  etamariney  à  Texceptioii  de  l'acétate,  se  distin- 
■oc  par  Icmr  faible  solubilité. 

Wjt  chlorhydrate^  0'H'*N%IIGI,  est  un  sel  peu  solubtedans  Teau 
■âlbole  ;  on  Tobtienten  aiguilles  très-brillantes.  Lorsqu*on  versé 
Facide  chlorliydriqiie  sur  l'a  mari  ne,  on  obtient  une  matière 
.Jease  qui  avait  été  prise  autrefois  pour  un  isomère  de 
Bmce  d'amandes  amères  [hydrure  de  benzoïline).  Par  la  des- 
=atiofi,  ce  produit  se  prend  en  une  usasse  de  plus  eu  plus  solide, 

r,  et  qui  se  laisse  tirer  en  fils  pendant  qu'elle  est  chaude. 

leC  réther  la  dissolvent  aisément.  Elle  distille  sans  se  dé- 
r,  et  se  condense  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  soh- 
ie  CB  restant  transparente. 

'^^  fBUoroplaiinaiey  C''H"N%HGl,Pt6l%  s'obtient  en  faisant  dis- 
i«ire  le  chlorhydrate  dans  une  grande  quantité  dalcool  qu'oii 
^eàrêbullition;  puis  on  y  verse  du  bichlorure  de  platine.  Par 
«froidissement  du  mélange,  le  chloroplatinate  d'amarinese  dé- 
^9*  alors  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  jaunes. 
^^^nitiate  s'obtient  en  versant  sur  Tamarine  un  peu  d'acide  ni- 
l^e,  étendu  d'eau  bouillante;  il  se  produit  ainsi  une  matière 
*iie,  non  cristalline,  qui  se  dissout  dans  une  quantité  suffisante 
^ébouillante.  Par  le  refroidissement,  le  nitrate  damarine  cris- 
'iseen  prismes  microscopiques. 

L<r/tt///i^^ cristallise,  d'une  solution  acide,  en  prismes  incolores 
^Iklables  à  facide  oxalique. 

^Qceiate  est  fort  solubie  et  se  dessèche  en  une  niasse  gluante  et 
^meu^e. 

S  1489.  La  nitramarine\  C*4i*\N0*)^V,  se  produit  par  une 
^sposiiion  moléculaire  de  Thydrobenzamide  nitrée.  Loisqu'oii 
^tôe  cette  substance  avec  de  la  pot<isse  diluée  (  i  vol.  d'une 
••ivc  de  46"  ^>  ^^  ^o  ^*^'«  d'eau),  on  obtient  une  masse  brune  ré- 
^^  et  semi-Uuide,  qui  devient  cassante  parle  refroidissement. 
^  produit  constitue  la  nitramarine.  On  le  fait  dissoudre  à  chaud 

tiî7k..%i%i     isj!  ),  Ann.  dtr  Chem.  u.  Pharm.^  LXXIX,  17j. 
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dans  1  <ilco()l  coiiceiilrô,  nuMé  d'un  peu  d'ëther,  et  Ton  ajouttj 
Tucide  chlorhydrique  à  la  solution  :  le  chlorhydrate  de  nitrauuoi 
se  sépare  ainsi  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  brillantes,  turf 
que  les  impuretés  restent  en  solution.  On  purifie  d'abord  le  cU| 
hydrate  en  le  mettant  en  digestion  avec  de  l'alcool  tiède,  et  o4j 
décompose  ensuite  par  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaqfl 
on  chasse  Talcool  par  Tévaporation,  on  lave  le  résidu  à  Teau  pi 
enlever  le  chlorhydrate  d'ammoniaque ,  et  on  dissout  de  nomÉ 
la  nitramarine  dans  l'alcool.  I 

On  peut  aussi  transformer  en  nitramarine  l'hydrobeDiaHl 
nitrée,  en  maintenant  celle-ci  simplement  à  laS**  ou  i3o**  dani  J 
bain  d'huile.  i 

La    nitramarine  se  dépose,  par  l'évaporatioa  spontanée  ( 
solution  alcoolique,  sous  la  forme  de  petits  mamelons  blancSi  1 
durs.  Elle  fond  en  partie  dans  Teau  bouillante,  et  s'y  dissoute 
tite  quantité;  sa  solution  présente  une  légère  réaction  àk 
L'alcool  fort  et  bouillant  la  dissout  aisément;  il  en  est  de  toi 
l'éther.  Son  meilleur  solvant  est  un  mélange  d'alcool  et  d'^ 
Sa  solution  alcoolique  a  une  saveur  fort  amère,  qui  le  devîentl 
core  davantage  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide. 

La  solution  alcoolique  de  la  nitramarine  précipite,  par  le  bicl 
rure  de  platine,  des  mamelons  jaunes  et  pesants,  insolubles  dfl 
l'alcool  bouillant.  Elle  précipite  aussi  par  le  bichlorure  de  m 
cure;  le  précipité  parait  pouvoir  s'obtenir  à  l'état  cristallin,     t 

Les  sels  dejiitramarine  sont  peu  solubles. 

Le  chlorhydrate,  C*>IP^(N07N»,HG1,  se  sépare  sous  la  fou 
d'aiguilles  très-brillantes  par  l'addition  de  l'acide  chlorhydriq» 
une  solution  alcoolique  de  nitramarine.  Il  est  insoluble  dans  i'« 
et  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid.  L'alcool  concentré  et  bol 
lant  le  dissout  en  petite  quantité. 

Le  nitrate  est  plus  soluble  que  le  chlorhydrate,  et  crislallki 
petites  aiguilles  dans  une  solution  alcoolique  faite  à  chaud,      à 

S  1490.  Lophine y  produit  pyrogénéde  thydrobenzamide*^(A 
N*  (?).  —  Lorsqu'on  distille  de  l'hydrobenzamide,  il  se  d^ 
d'abord  de  l'ammoniaque,  ainsi  qu'une  huile  très-fluide  et  iî 
rante;  dès  que  le  dégagement  d'ammoniaque  a  cessé,  il  reste  4t 
la  cornue  une  matière  fondue,  qui  peut  passer  à  la  distillaliii 
Ton  élève  considérablement  la  température.  Mais,  au  lieu  de  oc 

•  LAiRtNT(i8.V0,  Hcvuc  scienfif.,  XVIII,  272.  Fow^jes.  toc.  cit. 
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OD  la  coule  dans  un  mortier,  et,  après  Tavoir  épuisée  par  Télher 
boailbat ,  on  la  porte  dans  de  1* alcool  bouiHaoti  auquel  on  ajoute 
peu  k  peu  des  fragments  de  potasse  caustique,  jusqu'à  ce  que  le 
tout  soie  dissous.  La  lophine  se  dépose  alors  sous  la  forme  de 
jolies  aiguilles  soyeuses,  groupées  en  aigrettes,  quon  lave  avec  de 
Talcool. 

Cette  matière  se  forme  aussi  dans  la  distillation  sècbe  du  mé- 
hoge  quon  obtient  par  Faction  du  sulfhydrate  d'amnioniaque  sur 
rbvdmre  de  benaoïle. 

M.  Fownes  paraît  l'avoir  aussi  obtenue  {pyrobenzoline)  dans  la 
distillation  sècbe  de  Tamarine. 

La  lophioe  est  incolore ,  inodore ,  sans  saveur,  et  insoluble 
dans  Teau  bouillante.  Elle  food  à  260*;  par  le  refroidissement, 
cUe  cristallise  en  aiguilles,  qui  se  réunissent  en  bourrelets  surmon- 
tés d'aigrettes  sublimées.  Elle  peut  distiller  sans  altération.  Elle 
esC  presque  insoluble  dans  Talcool  et  lether;  une  dissolution  de 
potasse  dans  lalcool,  bouilbnte  et  asseï  concentrée,  en  est  le  meiU 
leur  solvant;  elle  ne  Taltère  nullement  par  une  longue  ébnilition. 
Sa  dissolution  alcoolique  ne  bleuit  pas  le  tournesol. 
M.  Laurent  représente  la  lophine  par  la  formule  C^8*^\ 
M.  Fownes  assigne  la  formule  G^'H'^N*  au  produit  de  la  distilla- 
tion sèche  de  lamarine.  Cette  dernière  formule  cadre  assez  bien  avec 
la  composition  du  cbloroplatinate  de  lophine.  Voici  les  analyses  de 
i^es  chimistes  : 

Lmic«dL  Fowdc*.  C**H**t\>. 

Carbone.    .    .     85,6     85,5     85,^7    84,66         85, i 
Hydrogène.   •       5,4       5,4       ^9^8       0,49  5,4 

Azote 9,2         •        9,11         »  •  8,5 

100,0 
Si  la  formule  C^'H^X*  représente  la  composition  de  la  lophine, 
on  aurait  l'équation  suivante  pour  représenter  la  formation  de  cet 
alcali  par  Taction  de  la  chaleur  sur  Thydrobenzamidct  : 
4  C*«**N*  =  2  ?*H'  +  3  0«'*N*  -\-  C*'H-. 
Hydrobeniamide.  Lophine. 

C**H"  =  3  C'^H"*  (  isomère  du  stilbène)  serait  la  matière  huileuse 
qui  distille  en  même  temps  que  la  lophine. 

Le  brome  paraît  se  combiner  directement  avec  la  lophine. 
Bouillie  avec  de  Tacide  nitrique,  la  lophine  donne  une  matière 
' nitrilophjle y  C*'H'^  (NO*)^N*?)  jaune,  huileuse,  qui  se  solidifie  par 


lludl 
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le  refroiilissenient.  On  la  purifie  en  la  faisant  bouillir  avec  de  Yû 
cool;  elle  est  jaune  orangé,  pulvérulente  et  cristalline.  Sousla 
fluence  de  la  chaleur,  elle  entre  en  fusion,  et  paraît  se  YolatiliJ 
en  partie  sans  décomposition,  puis  tout  à  coup  elle  entre  J 
ignition,  en  laissant  un  abondant  résidu  de  charbon.  1 

La  lophine  forme,  avec  la  plupart  des  acides,  des  sels  solula 
dans  Talcool  et  insolubles  dans  Teau. 

Le  chlorhydrate  de  lophine  s'obtient  en  paillettes  cristalli 
en  traitant  la  lophine  par  Talcool  bouillant  et  Tacide  chlorhydriqi^ 

Le  cIdoroplatinaU\  C**H'«N»,  HGI,  PlGI*  4-  a  aq.,  (à  ioo*),ï 
prépare  en  faisant  dissoudre  dans  lalcool  bouillant  du  bichloni 
de  platine  et  du  chlorhydrate  d  amarine;  puis  on  mêle  les  Am 
solutions  :  si  elles  sont  suffisamment  étendues  d'alcool ,  il  se  di 
pose,  au  bout  de  quelques  secondes,  un  sel  qui  cristallise  trèt-bid 
en  lames  allongées,  obliques  et  d'un  orangé  pâle.  ? 

Le  nitrate,  O'H'^^N',  NO^'H  +  a  aq. ,  forme  des  paillettes 
légères,  sans  éclat,  solubles  dans  Talcool  et  insolubles  dans  I 

Le  sulfate  neutre  forme  de  petites  lamelles  allongées  et 
lantes. 

S  1491*  Dérivés  cyxui'ammoniacaux  et  phényl-nmmoniacauM  i 
thydrure  de  benzoïle.  —  L'urée  (hydrate  de  cyan-ammoniid| 
S  223  )  et  l'aniline  (  phényUammoniaque,  $  i44  )  atUquent  l'Il^ 
drure  de  benzoïle,  en  produisant  deux  composés  ayant  quelqi^ 
rapports  avec  l'hydrobenxamide  :  ^ 

G^IP«N«Ô"  =  3  C^^H^'O*  4-  4  C'H*N'0"  —  6  HO; 
Benzoïl  uréide.      Hydr.  de  l)eDzoïle.         Urée. 

C^IP'N  =  G'^H^'O*  +  G'H'xN  —  2  HO. 
Benzoïla-       Hydr.de  ben-       Anilioe. 
Dilide.  zoïle. 

a.  Benzoït'Uréide\  G^H^'N'O».  —  Lorsqu'on  délaye  de  l'uree i 
poudre  dans  de  l'hydrure  de  benzoïle,  et  qu'on  chauffe  la  bouli 
à  une  température  qui  n'atteigne  pas  celle  de  l'eau  bouillante,  TuC 
se  dissout  d'abord,  et,  au  bout  de  quelques  instants,  toute  la  uulf 
devient  solide.  On  fait  bien  d'opérer  dans  une  capsule  qu'on  phî 
sur  un  bain  de  sable,  et  de  faciliter  la  réaction  en  broyant, 
bouillie  avec  un  pilon.  Les  proportions  qui  convienlient  le  mie^ 

<  Je  me  suis  aasaré  moi-même  de  la  présence  de  l'eau  dans  le  cliloropiatioate  éè 
pliine,  séché  à  loo".  Il  m*a  donné,  par  la  calcination,  18,8  p.  c.  de  platine.  (Cil 
19,0). 

•  UiREvrel  GERnARi)T(l850),  Compf.  rend,  des  trav,  de  Chim.,  t8â0,  p.  tl9 
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à  cette  expérience  sont  2  parties  d*hydrure  pour  5  parties  d*urée. 
On  réduit  le  produit  en  poudre,  et  on  le  traite  par  Téther  pour  en* 
lever  l'excès dMiydrure;  puis  on  le  fait  bouillira  grande  eau^  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  laisse  plus  d'urée  par  Tévaporation. 

Ainsi  obtenue,  la  benzoïl-uréide  constitue  une  poudre  blanche 
non  cristalline,  sans  saveur  ni  odeur,  insolubledans  l'eau  et  lether^ 
soluble  dans  l'alcool  qui  la  dépose  par  l'évaporation  en  croûwes 
amoiyhes.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

LaarcDt  et  Gerhardt. 


Carbone.  .  . 
Hydrogène. . 
Azote.  .    .    . 
Oxygène.  .  . 

^ -**. ^                    Cilcal. 

5957a      59,81      59,81      59,45      59,52 

5,58       5,47       5,55       5,55       5,55 

2i,5o     21,86         »            »         22,22 

»»>.*.         12,71 

100,00 

Les  acides  étendus  n'y  agissent  pas  à  froid  ;  mais,  si  l'on  chaufTe 
légèrement,  ils  la  transforment  en  hydrure  de  benzoîle  qui  vient 
surnager,  et  en  urée  qui  reste  en  dissolution;  si  l'on  opère  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'acide  nitrique- 
au  liquide,  il  se  précipite  des  cristaux  de  nitrate  d'urée. 

La  benzo!l-uréide  se  décompose  par  la  chaleur  :  elle  commence 
à  jaunir  vers  170%  et  émet  de  T essence  d'amandes  amères  à  quel 
ques  degrés  plus  haut.  Si  on  la  soumet  à  la  distillation  sèche,  il 
passe,  avec  Thydrure  de  benzoîle,  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque  : 
le  résidu  jaune  est  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool  etTéther;  il 
disparaît  complètement  par  une  plus  forte  chaleur. 

Elle  n'est  pas  attaquée  par  Tammoniaque  bouillante.  La  potasse 
aqueuse  et  concentrée  ne  la  dissout  que  par  une  longue  ébullition, 
en  même  temps  que  les  vapeurs  d^eau  se  chargent  d'hydrure  de 
i>eiiz(>île  et  d*ammoniaque;  si  l'on  concentre  la  solution  potassique, 
elle  dépose,  par  le  refroidissement,  des  paillettes  de  benzoate. 

On  peut  utiliser  la  formation  aisée  de  la  benzoïl-uréide,  pour 
chercher  Thydrure  de  benzoîle,  dans  d'autres  huiles,  par  exem- 
ple, dans  le  chlorure  de  benzoîle. 

L' hydrure  de  nitrobenzoïle  donne  avec  l'urée  une  combinaison 
semblable  à  la  benzoïl-uréide  (Bertagnini  ]., 

p.  Benz6ïl^mlide\  C**!!"?}.  —  Lorsqu'on  fait  un  mélange  de 
volumes  à  peu  près  égaux  d^aniline  et  d'hydrure  de  benzoîle.  Tune 

'       '  Lurent  et  Gkrhardi   I860  ,  Compt.  rend,  des  tiav.  de  Chim.,  l^jo,  p.  117. 
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et  Fautrc  préalablement  privées  d'humidité,  et  qu'on  chaufie  iégè^ 
remenl  ce  mélange,  on  voit  se  séparer  de  Teau  qui  se  rend  à  la 
surfiicie»  Le  produit,  abandonné  à  lui-méiBe  pendant  quelque 
temps^se  prend  ordinairement  en  une  nnisse  cristalline,  plus  ou 
moins  colorée;  quelquefois  aussi  il  reste  entièrement  liquide, 
•nais  il  se  solidifie  quand  on  le  verse  dans  l'eau»  On  Texprime  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  Taicoot  chaud  ^oir  il  est  fort  soluble; 
on  peut  aussi,  pour  le  décolorer  entièrement,  le  distiller  après 
TaToir  exprimé.  11  passe  alors  sous  la  forme  d'une  huile  entière* 
ment  limpide  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline. 

La  benzoïl-anilide  s'obtient  en  belles  paillettes  par  Féraporation 
de  sa  solution  alcoolique.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  fort  soluble 
dans  Valcool  et  l'éther.  Elle  est  extrêmement  fusible,  et  bout  a  une 
très-haute  température  en  distillant  sans  altération.  Elle  est  sans 
odeur  ni  saveur. 

Elle  devient  fluide  au  contact  de  1  acide  acétique  et  de  Facide 
chlorhydrique  ;  Tacide  chlorhydrique  concentré  la  dissout  à  chaud, 
mais  ne  parait  pas  l'altérer  beaucoup  par l'ébullition;  lammoniaque 
l'en  sépare  de  nouveau.  La  benzoïl-anilide  ne  peut  cependant  pas 
être  comptée  parmi  les  alcalis,  car  lacide  acétique  ne  la  dissout 
pas  sensiblement.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  chaud 
en  se  colorant  en  jaune;  1  eau  ajoutée  à  la  solution  en  sépare  de 
l'hydnire  de  benzoïle,  tandis  qu'elle  dissout  du  sulfate  d*auîline. 

L'acide  nitrique  la  dissout  à  froid  en  se  colorant  en  vert  foncé; 
Teau  sépare  de  la.  solution  de  Thydrure  de  benzoïle,  et  dissout 
du  nitrate  d'aniline.  La  potasse  bouillante  lattaque  à  peine.  Le 
brome  l'attaque  vivement;  lorsqu'on  verse  du  brome  dans  une  so^ 
lution  alcoolique  de  benzoïUanilide,  il  y  cristallise  de  la  tribroma- 
niline  ($  14^2)» 

Déniés  sulfuré*  de  f  hydrate  de  benzoïle» 

S  i^gi.  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  sulfuré,  lliydrure  de 
benzoïle  perd  tout  son  oxygène,  qui  est  remplacé  par  son  équiva- 
lent de  soufre,  et  l'on  obtient  Xhydrurede  suljobenzdile;  par  l'ac^ 
tion  simultanée  de  l'ammoniaque  et  de  riivdrogène  sulfuré,  il  se 
pro<luit  de  Xhydrure  de  sulfazohenzoile  : 
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C**H*S«  c=  O'UH)*  +  a  HS  —  a  HO. 
Hydr.desaUbbeaz. 

C*«'»NS*=  3  G^ffO*  -h  j  4  HS  j  _  g  j,o. 
Hydr.desulfaiobeiii.  (  9lW) 

S  1493.  Hydntre  de  sulfobenzoïle\  C'*H*S*.  —  On  prépare  ce 
corps  en  dissoWant  i  vol.  d'hydrure  de  benzoïle  daos  8  ou  10  vol. 
iTaloool ,  el  en  ajoutant  peu  à  peu  à  cette  solution  i  vol.  desulfhy- 
draie  d^ammoniaque.  Le  mélange  se  trouble  au  bout  de  quelque 
tempa,  en  déposant  un  corps  blanc  et  pulvérulent ,  sans  indice  de 
cristallisation.  Cest  l'hydrure  de  sulfobenzotle.  Dans  la  prépara- 
tion de  ce  corps, on  obtient  ordinairement  aussi,  en  petite  quan- 
tité, de  rhydrure  de  sulfazol>enzoîle.   , 

On  peut  aussi  préparer  Thydrure  de  sulfobenzoïle  avec  Thydro- 
bemEan[iide(hydrure  d*azobenzoïle). 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  à  tra'vers  une 
dissolution  alcoolique  d*hydrobenzamide,  on  voit  bientôt  la  li- 
qocnr  se  troubler,  et,  si  Ton  a  soin  de  faire  arriver  le  gaz  en  excès, 
b  décomposition  est  complète.  Il  ne  se  dépose  aucune  trace  de 
soufre  dans  cette  réaction.  Si  l'on  abandonne  le  liquide  au  repos, 
on  obtient,  d'une  part,  une  liqueur  limpide  qui  renferme  du  sulfhy- 
drate  d*ammoniaque,  et,  de  l'autre,  un  dépôt  abondant  qui,  après 
des  lavages  à  Talcool,  constitue  un  produit  pur. 

Lliydrure  de  sulfobenzoïle  se  présente  sous  la  forme  d*unc 
poudre  blanche,  farineuse,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  il  com- 
munique aux  doigts  une  odeur  d'.!!!  persistante.  Lorsqu'on  y  verse 
de  l'éther,  il  devient  subitement  liquide  et  transparent;  par  l'addi- 
tion de  quelques  gouttes  d'alcool,  il  repread  sa  forme  solide.  Il  se 
ramollit  vers  95*^. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  ',  il  se  décompose  en  sulfure  de 
carbone,  hydrogène  sulfuré,  stilbène  et  thionessale;  on  a  donc  : 
8  C'*H^'  =  2  es»  +  6  HS  +  a  C-H»  +  C*ir»S\ 
Hjdr.  de  talfobeoi.  SUIbèoa.     Thionessale. 

L*acide  chlorhydrique  dégage,  de  l'hydrure  de  sulfobenzoïle,  un 
peu  de  gaz  sulfhydrique.  L'acide  nitrique  le  décompose,  à  chaud,  en 
hydrure  de  benzoïle  ou  acide  benzoïque ,  et  en  acide  sulfurique. 
Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  l'attaque  lentement. 

•  LAtRCKT  (1841),  Ann.dr  Chim.  et  de  Phys.,  [31 1,  m.  —  C%iioirs,  Compf.  rend, 
de  rAead,,  XXV,  'i57. 
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S  i494-  On  obtient  un  isomère  (sulfobenzol^)  de  Tliydrure  Je. 
sulfobenzoïle  en  faisant  agir  le  sulfliydrate  de  potasse  sur  l'hydrure 
de  chlorobenzoïle  (§  i48o);  la  réaction  est  vive,  et  donne  nais- 
sance à  un  produit  blanc  et  nacré,  ainsi  qu'à  du  chlorure  de  po- 
tassium. A  Taide  de  Teau,  on  sépare  aisément  les  deux  produits. 
La  matière  insoluble  se  dissout  fort  bien  dans  Talcool  bouillant, 
q^ii  hi  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d*éeaillea  bril- 
lantes. Ce  composé  fond  à  64"^,  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  cristalline;  il  bout  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée ,  cd  se  décomposant  en  partie. 

L'acide  nitrique,  même  étendu,  Tattaque  avec  violence,  en  Aon- 
nant  naissance  à  de  Tacide  sulfurique  et  à  une  matière  cristallisée 
en  écailles  jaunes,  brillantes  et  solubles  dans  les  alcalis. 

S  1 494^  Vfixdmre  de  sulfobenzoïle  nitré%  C'«*(NG*)S%  s'obtient 
en  dissolvant  Thydrure  de  nitrobenzoïle  dans  Valcool,  et  en  y  fai- 
sant passer  un  courant  d*hydrogène  sulfuré  :  peu  si  peu  la  liqueur 
se  trouble,  et  dépose  une  poudre  farineuse.  On  purifie  ce  produit 
en  le  mettant  en  digestion  avec  de  l'alcool  tiède.  Il  se  présente  en- 
suite sous  la  forme  cFune  poudre  légère,  grisâtre,  sans  odeur,  mais 
qui,  frottée  entre  les  doigts,  leur  communique  néanmoins  une  odeur 
désagréable,  très- persistante.  Il  devient  électrique  par  le  frotte- 
ment; il  ne  se  dissont  pas  dans  les  solvants  ordinaires.  11  fond  dans 
Teaii  bouillante,  et  communique  à  la  vapeur  d*eau  une  odeur  al- 
liacée; réther  le  rend  visqueux,  même  à  la  température  oj*dinaire. 

L'ncide  sulfurique  le  dissout  à  une  douce  chaleur  sans  noircir; 
la  solution  est  pi^ipitée  par  l'eau.  L*acide  nitrique  ordinaire  l'alr 
taque  à  chaud,  en  transformant  tout  son  soufre  en  acide  sulfu- 
rique, et  en  donnant  de  Thydrure  de  nitrobenzoïle,  et  quelquefois 
aussi  de  l'acide  nitrobenzoïque.  L'acide  nitrique  fumant  déter- 
mine la  même  transformation  avec  tant  d'énergie,  qu'il  peut  en  ré- 
sfillcr  une  véritable  explosion. 

La  potasse  alcoolique  dissout,  déjà  à  froid,  Thydnire  de  sulfo- 
benzoïle nitré  ;  Teau  ajoutée  à  la  solution  précipite  une  niatirre 
brune. 

L'ammoniaque,  en  solution  ou  à  Tétat  de  gaz,  attaque  rUv- 
drure  de  sulfobenzoïle  nitré,  en  dégageant  beaucoup  d'hydrogèiu» 
i>ulfuré,el  en  donnant  probablement  de  l'hydrobenzamide  nitnv. 

•  CAiioiRs(i8i8),  Ànn.  de  Chhn.  vl  de  Phijs.,\A\  XXHI,  a;j.1. 
'  nKRTA<;MM  (IHOI),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  ,  LXXIX,  îoa 


1^.  Hfiirmv  de  m(faz0benzm(e\  (?«'•»».  ^^Ce 
■ml  ortfmiiremeni  en  petite  quanlitë  dtii»  là 
bn?  d*?  «luNobenzoïle  par  Vhydrure  cle  beDidlfe^^lt 
i«l«iiimoiimc]u<%  On  réussit  presque  'ttwyWMPi^A.  It> 
mdb  quantité  par  un  des  procédés  ruinants  s  ^t^'0D 
miftniindes  amères  dans  4^3  foit  MA^roluM  d*itlier; 
wjyM-'totiliMiii  èm  wêBsfétéX/t  dvmaaiiuMpie»  ^IW  uban- 
l!li  IHÉI  wrtitiMI^  Miine  joiira  oq^ii»  noinb  ll^MliMM»4Hie 

4e .lin  à  dhÉx  îaoig»; ÏMumm^fl» 
^flmêMéÊMÊ^  élM^^ëMiMmt  asKdtfiée  «i  #im  mffe|MiiMH 
Ép'ëÉ'JMAit  l'ttfpefiBot  mittllkie  os  féuoffaae.  Par  Jet 
rèfilMtfi#Q|lto»«^)^9««ie  ma  «l>l*Mijfiii| 

^^obcient  M  epalau  èMlom) 
vokunhieinfc.  Lae.erisiaut  aftpHurfaiw  j 

^]^iiMMè#MiidMdbméi  tt-^  «  doMS  eqpèdat  et  Tgémam.1 

!Q?inm,  coP  :ooP  =  iai*,4^';  oP  :  ooP=  iaa%3o*).  O 

Hnmuniqiie  aux  doigts  une  odeur  désagréable.  Il  fond  vers 
ar  le  refroidissement  il  reste  transparent  comme  la  gomme, 
on  le  distille,  îl  donne  de  l'ammoniaque  et  les  mêmes  pra* 
e  décomposition  que  l'hydrure  de  sulfobenzoïle. 
er  bouillant  peut  en  dissoudre  la  vingtième  ou  la  treo- 
«rtie  de  son  poids.  L^alcool,  à  Taide  de  l'ébullition,  1^ 
ose  très-lentement  en  dégageant  de  Thydrogène  sulfuré. 
Je  nitrique,  à  Taide  d'une  douce  chaleur,  Tattaque  avec 
s,  en   produisant  une  huile  qui  parait  être  de  Thydnire 
loîle.  L* acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  chaud  en 
une  couleur  carminée.  La  potasse  alcoolique  en  dégage,  à 
le  Tammoniaque,  et  Teau  précipite  une  huile  qui  cristallise 
act  de  l'air;  un  acide  versé  dans  la  dissolution  en  dégage 
ht>gène  sulfuré. 
i^.  Produits  pyrogéncs  des  dèrwés  sulfurés  de  Vhydrure  rf#? 

^T  ÎIS4IV,  Ann.  de  Chhn.  ri  de  Phijs  ,  [:»]  I,  205;  XXXVI,  342.   Reviu 
XVI,  393. 
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benzoïle.  —  L'action  de  la  chaleur  sur  Thydnire  de  sullobeiixll 
et  sur  riiydrure  de  sulfazobenzoïle  donne  oaissance  à  plusifli 
composés  dont  la  nature  chimique  est  mal  connue. 

Ces  produits  sont  : 

Le  stilbène.  ...     C"*H" ,  .    | 

Le  thionessale.    .     C**H''SX?), 
Le  picrjle.   .   .  .     C**H'^NO*(?). 

Nous  allons  successivement  décrire  ces  produits. 

a.  StMène\  Quand  on  chauffe  dans  une  cornue  de  Tbyd 
de  sulfobenzoïle,  il  ne  tarde  pas  à  fondre;  il  se  développe  de  I 
drogène  sulfuré,  du  sulfure  de  carbone,  et,  si  Ton  renforce  le  j 
il  passe  en  premier  lieu  du  stilbène  qui  se  solidifie  ea 
bientôt  après  il  passe  du  tliionessale.  Pour  obtenir  le  still: 
rétat  de  pureté,  on  fait  bouillir  avec  de  Talcool  les  pr 
parties  de  la  distillation^   on  filtre  pour  séparer  le  thion 
presque  insoluble  dans  Talcool,  et  on  laisse  refroidir  la  liq 
Le  stilbène  se  dépose  alors  en  lames  rhomboldales,  qu*on  fiùK 
cristalliser  dans  Téther. 

On  peut  aussi  employer  les  produits  bruts  qui  résultent  de  I 
tion  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  sur  une  dissolution  aie 
d'essence  d'amandes  amères;  le  tout  doit  être  laissé  en 
pendant  deux  à  trois  semaines. 

Le  stilbène  cristallise  en   tables  rhomboïdales ,  sans  odeur,  i| 
colores  et  possédant  Téclat  nacré  de  la  stilbite;  les  cristau&t 
partiennent  au  système  monoclinique.  Combinaison  observée|4 
C30  P.  Qo  P  00  ,  o  P  prédominant.  Inclinaisons  des  faces,  oP  :  oo  ] 
loo*»;  ooP:  ocP=53"3o';oo  P:oo  P  00=  ii6%45;  oP:oo  F 
112".  Les  tables  sont  ordinairement  rattachées  les  unes  aux  1 
par  les  angles  aigus  des  rhond)es. 

Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  Talcool  froid,  mais  il  esti 
soluble  dans  Talcool   bouillant.   Il  est  plus  soluble  dans  ïè^ 
que  dans  l'alcool.  11  fond  a  quelques  degrés  au-dessus  de  li 
bout  vers  i>,9!«*',  et  distille   sans  altération.  La  densité  de 
peur  a  été  trouvée  égale  à  8,4- 

'  Lavrf.nt  (18'i4),  Revue  scienii/.,  XVI,  373.  —  Le  stilbèoe  semble  être  à  I 
benzoïqiie  ce  que  le  gaz  ofériiiil  est  k  Tacide  foroiiqne,  c^est-a-dire  le  diphénil-^» 
=  C^1P(C*'11^)%  ou  gaz  olôfiant  dans  Icqiiol  7.  al.  d'hydrogène  sont  remplace  par  1 

4^q!iivai<Mi(  de  plii^nyle. 
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Uaaaiyse  du  stilbène  a  donne  les  nombres  suivants  : 

Laurenl.  Calenl. 

Carbone.   .   .  .     93, 1 8     93,38         93,33 
Hydrogène.  .  .       6,66      6^66  6,67 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  le  dissout  à  chaud;  en  satu> 
net  h  liqueur  avec  de  ia  baryte,  on  obtient  un  sel  copule  soluble. 

L'acide  chromique  étendu  ne  le  décompose  pas  ;  l'acide  cou- 
centré  le  décompose  avec  violence  sous  rinfliîence  de  la  chaleur, 
et  le  <M>ii¥erlit  en  hydrure  de  benzolie. 

L'acide  nitrique  bouillant  donne  naissance  à  plusieurs  produitii, 
jÊtmà  lesqueli  on  remarque  le  nitrostilbène  et  un  acide  particulier, 
tëdde  miimsiilbiquê,  qui  paraît  renfermer  ^({'(NO')^  +  2  aq.  Cet 
idde  forme  une  poudre  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  Teau, 
ffllable  dans  l'alcool,  encore  plus  soluble  dans  I  ether. 

Le  chlore  et  le  brome  se  combinent  directement  avec  le  stilbène. 

ht  chlorure  de  stilbènCf  C*'H",GI",  s'obtient  quand  on  feit  passer 
do  chlore  sur  le  stilbène ,  maintenu  en  fusion ,  soit  en  petits  cris- 
aux  transparents,  très-peu  solubles  dans  Féther,  et  presque  in- 
solaUes  dans  Talcool  bouillant,  soit  en  tables  octogonales  très- 
solnbles  dans  Talcool  et  Téther. 

Une  dissolution  bouillante  et  alcoolique  de  potasse  le  convertit 
ta  chlorostilbène  : 

0'W\GV  —  C'WGI  4-  HGl. 

Le  chlorostilbène  ou  chlostilhase ,  C'^ii"CI ,  est  une  huile  so- 
luble dans  Talcool  et  Téther,  et  volatile  sans  altération. 

Le  chlorure  de  cfilorostilbène  j  C**II"GI,Cl' ,  cristallise  sous  la 
forme  de  lentilles  blanches  et  opaques;  il  est  moins  soluble  dans 
lelher  que  la  substance  précédente.  Il  fond  à  S5**.  Une  dissolution 
alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  décompose. 

Le  bromure  de  stilbène ^  C'*H",  Br*,  se  prépare  en  versant  «liv 
Imune  sur  le  stilbène.  C'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dan.*K 
falcool  et  réther  ;  par  la  distillation  sèche ,  elle  dégage  de  l'acide 
bromhydrique  et  du  brome. 

Le  bromure  de  chlorostilbène  y  C'*H"GI,Br',  s'obtient  en  faisant 
agir  du  brome  sur  le  chlorostilbène;  il  forme  des  cristaux  mal 
tiélerminés ,  solubles  dans  Téther. 

8.  Tkionessale\  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  de  Thydrure 

'  l-^îiiiM  'IS'i'u.  rervcsrirnfif.j  XVIII.  |»    \^' 
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(le  sulfobcnxoïle,  il  se  dégage  d'abord  de  l'hydrogène  sulfu 
du  sulfure  de  carbone.  Il  reste  dans  la  cornue  une  matière 
(lue,  qui  est  un  mélange  de  stilbène  et  de  thionessale.  Pour  obi 
ce  dernier,  il  faut  distiller  le  tout  et  séparer  le  premier  pi 
qui  se  solidifie  en  écailles  :  c*est  le  stilbène.  Quand  on  élèfe.i 
suite  la  température,  le  thionessale  vient  se  condenser  dans 
de  la  cornue,  où  il  se  fige  en  une  masse  aciculaire.  Pour  le  pi 
fier,  on  le  pulvérise,  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'éther,  quii 
sont  le  stilbène;  il  reste  une  poudre  blanche,  que  l'on  fait 
liser  dans  Thuile  de  pétrole  bouillante. 

Le  thionessale  est  incolore,  inodore^  cristallisé  eu  aig« 
soyeuses;  lalcool  bouillant  n*en  dissout  que  des  traces;  1* 
bouillant  le  dissout  difficilement.  L*huile  de  pétrole  bouillanlft 
son  meilleur  dissolvant.  Il  fond  à  178*".  Sa  vapeur  possède  UB| 
gère  odeur,  qui  n'est  pas  sulfureuse;  il  brûle  avec  une 
rougeatre  et  fuligineuse. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  ne  k 
compose  pas.  L'acide  nitrique  bouillant  Tattaque  diflficilemei 

Le  thionessale  parait  renfermer  G^*II*'S': 

Laurent.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .     85,6i     86,35  86,a 

Hydrogène.  .   .        4,84       4,90  4,9 

Soufre »  »  g, 8 

100,0 
Le  brome  Tatlaque  vivement,  et  le  convertit  en  tables ini 
{brométliionessile)^  qui  paraissent  contenir  C*'H**Br*S*.  L'acîé 
trique  donne  finalement  une  masse  jaune,  non  cristallinei  pfl 
sant  renfermer  drXNO*)*S'. 

Y.  Picryle.  \li\  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  produis 
(le  la  réaction  du  sulfliydrate  d^ammoniaque  et  de  l'Iiydruf 
benzoïle,  M.  Laurent  a  encore  obtenu  un  troisième  composée 
lui-ci  se  trouve  dans  la  dissolution  éthérée  d*oii  Ton  a  déjà  CS 
\e  stilbène. 

I^  picryle  est  incolore,  inodore,  insoluble  dans  i'eau.  IW 
lallise  en  beaux  octaèdres  monocliniques  (+  P.  —  P,  avet 
n)odifications  00  P  et  oP.   Inclinaison  des  faces,   +  P  :  — FA. 
urètes  culminantes  =  112°;  —  P:  -|-Pà  la  base  =  ii7*|1 — 
ce  P=i'>o'  ;— P:  :^P  =  iV,:W;oP:-f-P.-=i33%3o';oï 
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Il  1^  très-soluble  clans  lether,  beaucoup   moins    s(>lul)le  fJuii5 
falcool. 
Il  raiferme  probablement  :  O'H*'N0'. 

^^^^^^  Laurent^ Calcul. 

Carbone.   .    .  .     80,8     80^4^     80,17     80,37         8o,5 
Hydrogène.  .  .       4,6       4,70       4,77       4,77  4,7 

Azote 4)7  >  »  »  4,4 

OEjgèoe.   .  •  .  »  »       -     »  »  10,4 

100,0 
Lecfaidre,  le  bt*ome  et  l'acide  nitrique   l'attaquent  en  donnant 

des  produits  particuliers. 

I 

Dériifés  sulfureux  de  thydrure  de  benzoïle, 

S  i497*  Seul,  lacide  sulfureux  n'exerce  aucune  action  sur  Thy- 
dnire  de  benzoîle;  mais,  en  présence  des  alcalis,  les  deux  corps 
produisent  des  combinaisons  particulières  '. 

Sulfite  de  benzoU-ammonium.  —  Ce  composé  n'a  pas  été  ob- 
tenu à  rétat  cristallisé,  et  parait  être  très-soluble.  Lorsqu'on 
dgite  uoe  solution  aqueuse  de  bisulfite  d'ammoniaque  avec  de  Thy- 
(irure  de  benzoïie,  le  mélange  s'échauffe  et  l'hydrure  se  dissout 
entièrement.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  sul- 
fiireux  dans  de  l'ammoniaque  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'hydrure  de 
bemoîle. 

La  solution  du  sulfite  de  benzoïUammonium  dissout  une  certaine 
quantité  d'hydrure  de  benzoïie  qui  se  sépare  par  l'addition  de 
beaucoup  d'eau;  la  combinaison  se  décompose  par  l'addition  d'un 
acide  ou  d'un  alcali. 

Sulfite  de  benzoïl'potassium. —  lorsqu'on  agite  l'hydrure  de  ben- 
lolie  avec  une  solution  de  bisulfite  de  potasse,  le  mélange  s'échauffe 
et  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  desulfite  de  benzoïl-potassium. 
Od  laisse  dessécher  les  cristaux,  et  on  les  fait  dissoudre  dans  l'al- 
cool étendu  et  bouillant,  en  ayant  soin  de  ne  pas  maintenir  lebulli- 
tion  trop  longtemps,  pour  éviter  la  décomposition  partielle  du  pro- 
duit. Par  le  refroidissement ,  la  solution  dépose  ce  dernier  sous  la 
forme  de  lamelles  allongées ,  rectangulaires  et  brillantes.  Il  est  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très-soluble  dans  l'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  moins  soluble  en  présence  d'un  sulfite  alcalin,  et  tout 

•  BcftT^cTim  (ISW),  Ànn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXV,  183. 
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à  fait  insoluble  dans  la  solution  concentrée  et  froide  d'un  sul 
Sa  solution  se  décompose  par  réhullition  en  mettant  de  l'ii 
de  benzoîle  en  liberté.  Les  acides  n*y  paraissent  pas  agir  i 
mais  ils  le  décomposent  à  une  température  peu  élevée,  en 
goaiit  de  Tacide  sulfureux  et  de  Thydrure  de  benzoîle;  les 
mettent  aussi  ce  dernier  corps  eu  liberté.  Les  cristaux  se 
vent  pendant  longtemps  à  Tair,  sans  s*altérer  sensiblemeot. 

Sulfite  de  benzoïl-sodiurn^  C"H'NaO%S"0*  -H  3  aq.  —  Oa  • 
tient  en  agitant  l'hydrure  de  benzoîle  avec  3  à  4  fois  son  ' 
d*une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude;  le  mél 
chauffe,  et  se  prend  en  une  bouillie  cristalline.  On  laisse  ( 
les  cristaux,  et  on  les  fait  recristailiser  dans  Talcool  faible < 
centièmes. 

Le  sulfite  de  benzoïl-«odiuni  forme  de  petits  prismes  brill 
enchevêtrés, fort  solubles  dans  Teau,  insolubles  à  froid  dans  Xà 
ordinaire,  peu  solubles  à  chaud  dans  ce  dernier  liquide.  Lei>j 
taux  se  conservent  sans  altération  dans  des  flacons  bien 
Ils  se  décomposent  par  la  distillation,  en  dégageant  de  Tacid 
fureux  et  de  Thydrure  de  benzoîle.  Leur  solution  aqueuse 
avec  le  chlorure  de  baryum  un  abondant  précipité,  soluble  \ 
facide  chlorhydrique  ;  elle  forme  également  des  précipités 
dants  dans  les  sels  d'argent  et  de  plomb;  les  précipités 
sent  contenir  de  Thydrure  de  benzode.  Elle  se  décompose  { 
biillition  ,  en  mettant  de  Thydrure  de  benzoîle  en  liberté  ; 
des ,  les  alcalis ,  le  chlore  et  le  brome  activent  cette  décoiii(! 

On  peut  utiliser  Faction  que  le  bisulfite  de  potasse  ou  dei 
exerce  sur  Thydrure  de  benzoîle,  pour  découvrir  la  présence  i 
étrangères  dans  Tessence  d* amandes  a  mères. 

S  i49^-  L'hydrure  de  nitrobenzoïle  donne,  avec  les  bisuU 
câlins,  des  combinaisons  semblables  aux  précédentes. 

Le  sulfite  de  nitrobenzoït-ammonium,  C'*H*(NO*XNH*)OV 
3  aq.,  s'obtient  en  chauffant  légèrement  une  solution  de 
<ramnioniaque  avec  de  l'hydrm^e  de  nitrobenzoïle;  il  (iiiiC 
de  trop  chaufferie  mélange,  caries  deux  corps  réagissent  | 
«Inergiquement   à    une   température  peu   élevée.  Le   sulfitt- 
tallise  sous  la  forme  de  petits  prismes  transparents,  craquan 
la  dent,  d  une  saveur  à  la  fois  amère  et  sulfureuse,  et  inaltml 
à  Tair.  Il  est  fort  soluble  dans  Veau  froide,  et  se  dissout aisém 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  dépose,  parle  refroidissement,  à  !'< 
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é.  Les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent ,  surtout  à  chaud. 
'fite  de  nitrobenzoïUsodium,  C'*H*(NO*)NaO%  S'O*  -4-  1 2  aq., 
t  en  lames  brillantes,  eu  chaufTant  doucement  l'hydrnre  de 
izoiie  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude;  on  le  purifie 
Istallîsation  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante.  Il  est 
incolore,  fort  soluble  dans  Teau  bouillante,  moins  soluble 
au  froide.  Sa  solution  se  décompose  par  l'ébullition  ;  les 
iTorisent  cette  décomposition.  Chauffés  à  70"*  ou  75**,  les 
perdent  216,08  p.  c.  =  10  atomes  d*eau  ;  à  une  température 
lire,  ils  s'altèrent. 

Dérivés  sulfuriques  de  Chydrare  de  benzoïle, 

^^.  Lorsquon  fait  agir  Tacide  sulfurique  anhydre  sur 
re  de  benzoile,  il  se  produit,  suivant  M.  Mitscherlich',  un 
>pulé  particulier.  On  étend  d'eau  le  produit  et  on  le  sature 
carbonate  de  baryte;  par  levaporation  de  la  liqueur,  on 
un  sel  de  baryte  visqueux.  Celui-ci  donne  des  sels  cristalli- 
par  double  décomposition  avec  le  sulfate  de  magnésie  et  le 
de  zinc. 

Dérivés  cyanhydriques  de  thydrure  de  henzoïle, 

^g.  L'iiydrure  de  benzoile  se  combine  directement  avec  l'a- 
aohvdrique,  en  produisant  un  cyanhydrate  (Chydrure  de 
*,  Dans  certaines  circonstances,  il  s'établit  entre  les  deux 
ne  réaction  plus  intime,  et  Ton  obtient  alors  de  Yhydntrc 
obenzoïle;  si  les  éléments  de  Taninioniaque  interviennent 
le  temps,  il  se  forme  des  hydrures  de  cyanazohenzoile, 

C-^H"-N'0*  =  '^  C'*I1'0*  4-   1  Cyli  —  1  IlO. 
HyJr.  de  cyanobenz.      Hydr.  de  beDz.      Ac.  cyaah>d. 

^  1  5o3,  les  hydrures  de  cyanazobenzoïle. 
iiu'on  traite  le  cyanhydrate  d'iiydrure  de  benzoile  par  Ta- 
lorlivdrique  concentré,  on  obtient  YacideformobenzoïHque 
\\  qui  renferme  les  éléments  de  Thydrure  de  benzoïle  et  de 
formique.  Pour  se  rendre  compte  de  cette  métamorphose, 
e  rappeler  que  Tacide  cyanhydrique  (§  167)  se  convertit, 

ikfcLira,  HandiCifrt.  d.  Chemiev.  Liebig,  rog(/end.,u.  Woehler.  Siipplém. 
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dans  les  mêmes  circonstances,  en   acide  formique  et  en  aniB 
niaque. 

Aux  combinaisons  précédentes,  nous  rattacherons  Xamygtbm 
{%  i5o6),  renfermant  les  éléments  de  Thydrure  de  benzoîle^ 
Tacide  cyanhydrique  et  du  glucose  y  moins  les  éléments  de  Te 
susceptible  de  «e  transformer  en  ces  composés  ;  ainsi  que  l'a 
amygdaliquc  (§  iSo^  ),  contenant  les  éléments  de  Tfaydrure  de  I 
zoïle,  de  Facide  formique  et  du  glucose,  moins  les  élémc 
l*eau. 

C*"lP'NO»  =  C'*H'0'  -+-  eHN  2  C"B'H)"  —  4  HO 

Amygdaline.  Ilydr.  de      Ac.  cyaubydr.    Glucose, 

benzoïle. 

Q40  iiî6o«4  =  C^*H*0*  4-  OWO'  4-  2  C"II"0"  —  6HO. 

Ac.  ainygdalique.      Hydr.  de  Ac.  formiq.         Glucose, 

benzoïle. 

$    l5oO.  CyaNHTDRÀTB  D^HYDRUEE  de  benzoïle  \'C'*HWy^ 

—  Cette  combinaison  s*obtient  lorsqu  on  mélange  de  Teau  i 
d  amandes  anières  avec  de  Tacide  chlôrhydrique ,  comme  da 
préparation  de  lacide  formobenzoïlique,  et  quon  évapore  I 
queur  à  une  température  inférieure  au  peint  d'ébullition  de  Ci 
Quand   la  liqueur  est  suffisamment   concentrée,  le  cyanhy 
dliydrure  de  benzoïle  se  sépare,  par  le  refroidissement,  ses 
forme  d'une  huile  jaunâtre.  On  agite  celle-ci  avec  de  Teaui  j 
enlevor  Tacide  chlorhydrique,  et  on  Tabandonne  dans  le  vide,i 
do  Tacido  sulfurique  concentré. 

Le  cyunhydrate  dliydrure  de  benzoïle  présente  à  peine  de] 
deur,  et  ne  s'altère  pas  au  contact  de  Tair.  [|  est  très-peu  i 
dans  Teau,  fort  soluble  au  contraire  dans  lalcool  et  dans  Xi 
sa  solution  aqueuse  est  neutre  aux  papiers,  et  possède  une 
amère.  Sa  densité  est  de  1,124.  Il  s*altère  en  partie  déjà  à  ic 
bouta  170^,  et  se  décompose  alors  en  acide  cyanhydrique  < 
hydruie  do  benzoïle.  Au  contact  de  la  potasse  caustique,  il  sel 
forme  en  c\anure  de  potassium ,  et  en  hydrure  de  benzoile3 
devioiit  libre. 

Lorsqu'on  évapore  le  o\  anhvdrate  d'hydrure  de  benzoïle  ave 
l\uiilo  ihjorludrique  concentré,  il  fixe  les  éléments  deTeaUi] 
.NO  tran.stornior  on  acide  formobenzoïlique  et  en  ammoniaque  : 
a  y:\VO\  C'HN^  -i  8  IIO  =  C 'I^'O"  +  2  NH\ 
Cyanh  d'iiydr.  de  Iveiii .  \r.  roriiiobeiiziiil. 
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S  i5oi.  Une  combinaison  semblable  au  cyanbjdrate  d'hydrure 
de  beiraoTle  se  produit  '  lorsqu'on  distille,  dans  un  bain  de'sel  ma- 
rin, un  mélange  de  a  p.  d*hydrure  de  benzoïle,  i  p.  de  cyanure 
de  mercure  et  i  p.  d* acide  cblorliydrique  concentré.  On  traite  le 
résidu  par  l'eau,  qui  laisse  alors  la  combinaison  sous  la  forme  d'une 
kiile.  Celle-ci  a  une  densité  de  i,io,  présente  l'odeur  de  Thydrure 
de  benzoîle,  se  dissout  dans  20  p.  d'eau,  est  plus  soluble  encore 
dns  Talcool ,  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Téther  ;  elle 
■e  se  concrète  pas  à  lo^»  Elle  bout  à  Sis"*;  le  produit  distillé  se 
concrète  par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  agite  la  combinaison  huileuse  avec  une  solution  de 
id  ammoniac,  on  obtient  de  l'hydriure  de  benzoïle,  et  un  sel 
double  à  base  de  mercure  et  d'ammoniaque. 

S  i5o2.  Hydrure  de  cjranobenzoïle ,  ou  benzimide%  C**H"N"0*. 
—  Ce  coips  se  rencontre  quelquefois  dans  le  résidu  résineux  pro- 
fcnant  de  la  rectification  de  l'essence  d'amandes  amères  brute;  il 
T  ot  mélangé  d'hydrure  de  benzoïle  et  de  benzoîne;  si  Ton  traite 
ce  résidu  par  un  peu  d'alcool  bouillant,  la  liqueur  laisse  déposer 
«D  premier  lieu  des  flocons  blancs  d'hydrure  de  cyanobenzoïle. 

Le  même  corps  se  produit  lorsqu'on  mélange  l'essence  d'amandes 
amères  ou  Thydrure  de  benzoïle  avec  1/4  environ  de  son  volume 
f  acide  <;yanhydrique  presque  anhydre,  et  qu'on  chauffe  douce- 
ment le  mélange,  après  l'avoir  agité  avec  son  volume  d'une  teinture 
dépotasse,  étendue  de  6  p.  d'alcool;  il  se  forme  ainsi,  au  bout  de 
cjuelque  temps,  la  liqueur  étant  abandonnée  à  elle-même,  des 
flocons  blancs,  caillebottés.  On  décante  la  portion  liquide,  et,  a[M*ès 
avoir  épuisé  les  flocons  avec  de  l'eau  bouillante,  on  les  fait  dis- 
soudre dans  l'alcool. 

Lliydrure  de  cyanobenzoïle  se  dépose  sous  la  forme  d'une  masse 
bbnche,  légère  et  cohérente,  qui  déteint,  et  dont  la  couleur  tire 
<|uelquefbîs  sur  le  vert.  Il  est  peu  soluble  dans  rafcool  et  même 
dans  l'éther. 

PamiLocp,  ffandwôrt.  der  Chtm,  v.  LielHg,  Fùgtjend.^  te.  Woehler.  Supplé- 
■Cil,p.  6S4. 

'  Laobbit  (1835),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phgs.^  LIX,  397.  Revue  tcientif,,  X, 
120.  —  ZiMic,  Rewescietiiif.,  Ul,  44.  ^Grecobt,  Compt.rend,  desirav,  de  Chim.9 
1M5,  p.  307.  —  Lavbert  et  GERBAiiiyT,  ibid.f  1850,  p.  116. 
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11  a  donné  à  l'analyse  : 


Laurent  <• 


Zinin. 


Gregory. 


Calcul. 


Carbone.  . 

.  76,46 

77,33 

77.''» 

77.67 

77.89   < 

Hydrogène. 

.  4,94 

5,09 

5,a 

5,17 

5,08    i 

Azote.  .  .  . 

•  7."» 

7,76 

» 

8,ao 

7.99  ^ 

Oxygène.  . 

» 

n 

W 

■» 

9.04  'A 

100,00 

La  chaleur  fait  fondre  Thydrure  de  <îyanobenio'île.  Si  Ton 
.très-fort,  celui-^ci  se  décompose  en  laissant  du  charbon.  L*i 
sulfurique  concentré  dissout  Thydrure  de  cyanobenzoïle  a^ee 
couleur  verte,  en  rougissant  peu  à  peu;  Teau  reprëcipite 
substance  de  la  solution.  L'acide  sulfurique  fumant  luiconmiui 
une  coloration  bleue  très-riche,  qui  ne  persiste  pas  au  contaë 
l'air  humide. 

L'acide  nitrique  le  dissout  en  le  décomposant.  Ni  Tacide 
hydrique,  ni  la  potasse  ne  le  dissolvent  à  froid.  L'acide 
hydrique  bouillant  en  dégage  de  l'hydrure  de  benzofle,  en  proj 
sunt  du  sel  ammoniac ,  et  probablement  aussi  de  l'acide  formiqi 
C*«»'«N'0*  4-  10  HO  =  3  (?*H«0*  +  2  C»HHD*  +  2  Nff .  ' 
Hyd.  (le  cyanobenz.  Hyd.  de  benzoile.  Ac.  formiq.  • 

§  i5o3.  Hydrures  de  cyanazobenzoïle^ .  —  L'essence  d*amairf| 
amères,  non  purifiée  d'acide  cyanfaydrique,  donne,  sousVinHi 
de  lanimoniaque,  des  produits  dont  la  composition  se  repra 
par  les  éléments  de  l'hydrure  de  benzoïle,  de  l'acide  cyanh; 
et  de  Tammoniaque ,  moins  de  l'eau. 

Deux  de  ces  composés  ont  été  décrits  par  MM.   Ijau 
(îcrhardt  : 

.  .  .     C**H'"N'0*  =  3  C'irO*  +  NH' 

GyH 

.  . .   c^n"N"     =  2  C'^H^O"  +  mv 

CyH 

Voici  comment  ces  produits  ont  été  obtenus  :  on  fit  passtt 
l'ammoniaque  sèche  dans  de  l'essence  d'amandes  amères 
à  environ  100".  L'essence  saturée  de  gaz  était  encore  liquide,  À 

Ml  y  a  dans  le  mémoire  de  M.  T^urcnt  une  erreur  de  calcul  qui  avait  fait  ftdflM 
à  ce  clnmistc  la  formule  C'^n^'NO^.  Nous  nous  sommes  assuri^s  depuis,  M.  hutm 
moi ,  de  l'identité  de  la  bonzimide  et  du  produit  obtenu  par  M.  Zinin. 

=*  I,\Diu  M  cl  r.ERUARnx,  Coftipt,  rcud.  des  frav.  de  Cfiim.y  18r»0,  p.  11.1— |M 
Ann.  der  vhem.  u  Phann.,  LXXXI,  1?.». 
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le  dj&sokaal  plus  ilans  lalcoul  avec  la  même  luciHu*. 
i  mélange  d'alcool  et  d  eiher  qui  opéra  miintidiutemci  i 
îon  ,  ei  Ton  abandonna  la  liqueuiv  Au  bout  de  vi 
heures  il  y  avait  déjà  un  dépôt  cnstallifi  qui  alk  mi  uug 
fc  pendant  trois  ou  quatre  Jours,  On  décanta  k  liquide,  e| 
ïta  les  cristaux  par  Talcool  bouillant;  cel ut-ci  laissa  un« 
bla0ch<?  presque  insoluble  p^  et  la  solution  déposa,  par  le 
isemeot  et  Tévaporation  spontanée,  de  petites  aiguilles  » 
de  quelques  gouttelettes  huileuses.  Ces  cristaux  furent  la-« 
fedement  arec  une  petite  quantité  d  éiher  alcoolisé^  pub  nn 
k  nouveau  dissoudre  et  cristnlliser  dans  Talcool  bouillant, 
*I1*"N'0*,  Ce  corps  se  présente,  qu  microscope,  soûs  la  forme 
tes  aiguilles  k  quatre  face:  -minées  par  deux  facettes  qui 
>eQt  sous  un  augle  obtui  ^t  est  très-fusible  ;  il  ne  crït-t 
mB  par  le  refroidissement,  mais  il  se  prend  eu  une  massu' 
le.  U  est  insoluble  dans  Teau ,  très-peu  soluble  dans  Talcoo^ 
[  fort  soluble  dans  Véilier,  Il  a  donné  à  l'analyse 
'  L&ar. 

^  ti  G^U.        CaIcuI. 

Carbone *     8o,3  80,9 

Hydrogène.    •   *    *       5,4  5,5 

,  ilxote 9,5  9,a 

Oxygène 4%^  j^G 

100,0       100,0 
Mâàem  étenduf  ne  l'attaquent  pas  à  froid^  niais,  quand  oplç 
lillir  avec  de  Tacide  chlorbydrique,  il  sépare  de  rbjdnire  de 
le,  développe  de  Tacide  cyanhydrique ,  et  donne  du  s^l  am-» 

BIS  à  TacticMi  d*i|n^  forte  chaleur,  il  fond,  émet  de  l'acide 
pdhâque  ainsi  qu'une  huile ,  et  donne  finalement  une  matiètre 
!  qui  crisialUfte  dans  le  col  de  la  cornue  9  il  ne  reste  que  peu  du 

corps  a  se  produit  aussi  lorsqu'on  abandonne  l'hjd^re  de 
ie  pqr  avec  tme  solution  alcoolique  de  cyanbydr^te  d'am- 

[>ga^\  Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  bouil- 
Boulli  dans  ce  liquide,  il  se  dépose  sous  la  forme  d*une  pou* 
faacbe  qui  se  présente  au  microscope  comme  un  assemblage 
mmes.  La  chaleur  le  fait  fondre;  parle  refroidissement,  il 
diiseen  partie  en  prismes  obliques,  tandis  que  la  plus  grande 

n. 


n 
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partie  se  concrète  en  une  masse  vitreuse.  Il  est  insoltibl 

ther.  Uacide  chlorhydrique  Fattaque  très-lentement  en 

lie  Tacide  cjaiihydrique  '. 

Il  a  donné  k  l'analyse  : 

Lftur. 
et  Gerh.       Calcul. 

Carbone 8i,6         8i,8 

Hydrogène 5,4  5,4 

Azote 12,9         ^^9^ 

ioo,o 
Peut-être  faul-ii  aussi  considérer  comme  produite  pa 
simultanée  de  Facide  cyanhydrique  et  de  Tammoniaque, 
tance  à  laquelle  M.  Laurent  a  donné  le  nom  de  benzcunyi 
présente  beaucoup  d'analogie  avec  le  corps  précédent 
parait  pas  avoir  été  obtenue  à  Tétat  de  pureté. 

S  l5o4.  ACIDB   PORl»BEllZOILIQUB%C^*ff*0"=  2  (C**! 

O^).  —  Cet  acide,  qui  renferme  les  éléments  de  Tacide  foi 
de  rhydrure  <Ie  benzoïle,  représente,  dans  la  série  benz 
même  terme  que  l'acide  lactique,  dans  la  série  acétique 
Pour  obtenir  l'acide  formobenïoïliqne,  on  évapore 
marie  un  mélange  d'eau  distillée  d'amandes  amères  avec  • 
chlorhydrique  étendu  d^eau;  quand  la  masse  est  sèche, 
prend  par  l'éther  qui  dissout  l'acide  formobenzoïlique  san 
au  sel  ammoniac  formé  en  même  temps.  (M.  Wincklc 
1 8  p.  d'eau  avec  I  p.  d'amandes  amères,  préalablement 
à  l'action  de  la  presse,  et  concentre  Teau  distillée  par  i 
velle  rectification,  de  manière  à  obtenir  un  poids  Ai 
égal  au  poids  des  amandes  employées;  ensuite  il  évapore 
distillée  avec  1/20  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  d* 
site  de  1,12).  On  sait  que  l'essence  d'amandes  amères  b 
ferme  toujours  de  l'acide  cyanhydrique;  les  éléments  de 
interviennent  donc  dans  la  formation  de  l'acide  formoben 
on  a  en  effet  : 

2  C'*H*0'  -i-  a  C>HN  +  8 IIO  =  a  NB'  -+-  C»»»»^ 
Hydr.  de  benzoïle.    Ac.  cyanhydr.  Ac.  formol 

<  Le  cor^ie  a  avait  été  décrit  par  M.  Laurent  (Ann,  de  Chim.  et  de  Pi 
181  )  sous  le  nom  de  hen^jfdramtde  ^  et  le  corps  fk  sons  œlaî  d*asoMe  à 

'  t^AURRNT,  Htvw  scient{f,t  XIX,  446. 

*  NYiMCkL&R  (ISW),  411».  rf«*  Chem,  tr.  PkûrwLt  XVIII,  310.  —  Li 
XYlll.  319.  —  l.uaKvr,  Ann.  de  Chim.  rt  de  TAyt.,  LXV,  î07.  —  Wob 
Jtr  Chem.  n.  Pkmrm,,  LXYI,  î38. 


HTDEUmS    DE   BEHZOILB.  I97 

La  solution  éihérée  dépose  l'acide  forniobenzoïlique  à  Tétat  cris- 
tallisé; si  ce  produit  nest  pas  incolore,  on  le  purifie  par  le  char- 
bon animal. 

On  obtient  aussi  Facide  formobenzollique  en  dissolvant  Tamyg- 
daline  dans  1  acide  chlorhjdrique  fumant;  il  se  produit  ainsi  une 
matière  noire  ulmique  dont  on  sépare  la  partie  insoluble  par  le 
(lire;  on  érapore  ensuite  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée,  et  l'on 
reprend  par  Véther  le  résidu  brun ,  composé  de  sel  ammoniac,  d'a- 
cide ulmique  et  d'acide  formobenzoïlique.  L'éther  ne  dissout  que 
ce  dernier  acide,  et  le  dépose,  par  l'évaporation  spontanée,  sous 
lifonne  de  beaux  cristaux.  Si  le  liquide  acide  acquiert,  pendant 
i'éf aporation ,  une  température  supérieure,  à  loo*,  une  partie 
de  l'acide  formobenzoïlique  éprouve  une  métamorphose  parti- 
culière :  il  devient  amorphe  et  se  dissout  encore  dans  une  petite 
fnntîlé  d'eau;  mais  une  plus  grande  quantité  de  ce  liquide  en  sé- 
piie  une  huile  pesante  et  sans  odeur.  La  formation  de  Tacide  for- 
■obenaollique  par  Tamygdaline  se  conçoit  si  Ton  considère  que 
ce  dernier  corps  renferme  les  éléments  de  Thydrure  de  benzoïle, 
«le  Facide  cyanlijdrique,  et  du  glucose,  moins  les  éléments  de 
l'eau.  C*est  le  glucose  que  l'acide  chlorhjdrique  convertit,  dans 
h  réaction ,  en  acide  ulmique  ($  998)  : 

C**H*^HO-  +  4  HO  =  C'IlKy  +  OHN  +  a  C*H H)''. 
Am jgdaKiie.  Hydr.  de  benz.    Ac.  cyanbydr.         Glucose. 

L'acide  formobenzoïlique  cristallise  en  paillettes  ou  en  tables  rliom- 
liuîdales  incolores  et  brillantes,  douées  d*une  saveur  très-acide 
rtd'nne  odeur  faible  rappelant  celle  des  amandes  douces.  Il  fond  à 
nne  légère  chaleur,  en  émettant  de  Teau  et  en  se  transformant  en 
■ae  huile  jaunâtre;  une  chaleur  plus  élevée  le  charbonne,  en  nicme 
leaips  qu'elle  développe  une  odeur  de  benjoin  ou  de  fleurs  d'au- 
hrpine;  si  l'on  condense  les  produits  volatils,  on  recueille  de 
l'hfdrure  de  benzoïle. 

n  dé€»nipose  les  carbonates  avec  effervescence,  et  se  dissout  ai« 
sfnient  dans Teau ,  lalcool et  I elher. 

Quand  on  chauffe  sa  dissolution  avec  du  peroxyde  de  manga» 
rièse,  elle  développe  de  Tacide  carbonique  et  de  lliydnire  de  ben- 
loïle.  Chauffée  avec  de  Tacide  nitrique,  elle  dégage  des  vapeurs 
nitreuses  accompagnées  d'acide  carbonique,  et  de  Tliydrure  diç 
benzoïle;  par  le  refroidissement  du  liquide,  on  obtient  des  cjfistau.i. 
'^'aride  benzoïqup  (nu  nilrohfn/nirnie^. 
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nissous  dans  Tacidc  sulfuriquci  il  deTeloppe,  par  une  lég 
rlialeur,  du  gaz  oxyde  de  carbone. 

Lorsqu*on  fait  passer  du  chlore  dans  une  solution  aqueuse  cTav 
formobenzoïlique,  il  se  dépose  d'abord  une  huile  <{ui  présente  ^ 
deur  du  chlorure  de  benzoïle;  si  Ton  j  ajoute  de  la  poCass«i| 
que  Ton  continue  Tintroduction  du  chlore  jusqu'à  dispuitioni 
matière  huileuse,  l'acide  chlorhydrique  y  détermine  une 
dante  précipitation  d'acide  benzoîque,  ainsi  qu*un 
d'acide  carbonique. 

$  1 5o5.  Les  formobenzoïlates  paraissent  être  des  sels  1 

Le  sel (fammonicû[ue  s'obtient,  par  l'évaporation  d'unes 
d'acide  formobenzoïlique  dans  l'ammoniaque,  sous  la  formel 
masse  blanche,  confusément  cristalline,  soluble  presque  est 
proportions  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  sel  de  potasse  se  produit  par  la  saturation  de  l'acide 
henzoïlique  avec  le  carbonate  de  potasse.  Si  Ton  évapore  sa 
tion  alcoolique,  il  s'obtient  sous  la  formé  d'une  masse 
comme  savonneuse,  et  d'un  blanc  de  lait;  il  possède  une 
à  peine  salée. 

Le  sel  fie  baryte,  C*"H'*Ba*0'*,  sobtient  en  croûtes  cristal! 
composées  de  petits  prismes  durs  et  incolores  ;  il  est  moins  i 
dans  Teau  que  les  formobenzoïlates  à  base  d'alcali,  et  ne  se 4 
dans  1  alcool  qu*en  proportion  très-faible. 

Le  sel  de  cuwre  constitue  un  précipité  pulvérulent ,  d'un 
clair. 

Lé  sel  de  plomb  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  I 
rristallin  ,  à  peine  soluble  dans  Teau,  lorsqu'on  mélange  unti 
lion  (le  formobenzoïlate  de  potasse  avec  de  l'acétate  de 
Lorsqu  on  soumet  le  sel  à  Faction  de  la  chaleur,  il  d^[age  I 
(*()iip  d'hvdrure  de  benzoïle. 

Le  sel  d argent  y  C''*ir*Ag'0'%  est  une  poudre  blanche 
obtient  en  lames  brillantes  par  la  dissolution  dans  Teau  bouil 
Il  est -à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  et  noircit  peu  à 
contact  de  la  lumière. 

Le  sel  de  mercure  (  mcrcurique  )  ressemble  au  sel  de  plomb*   - 

!^   i^mG.  Amtgdàline,  C'^H'^NO  '  +  6  aq.  —  Cette  substasM 

'  RoBK»iKi  pl  RotTno^CliAllURD  (18.10),  Ann.  dr  rhim.  rt  de  Pkffs.,  XUVp^ 
—  l.iiiiK.  «^1  Woiiiirn,  iOid.,  LXIV,  1S5.  —  Woijiixn,  Ann.  dcr  Chrm.  «.  Pk^ 
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decouTeite  par  Robiquet  et  Boutron-Cliarlard ,  et  étudiée  dans  ses 
rapports  chimiques  par  MOI.  Liebig  et  Woehler,  se  rencontre  toute 
formée  dans  les  amandes  amères ,  dans  les  feuilles  de  laurier-cerise^ 
<lans  les  pépins  de  pêeher%  et  dans  plusieurs  autres  parties  Tcgé* 
taies*,  donnant  des  eaux  distillées  cyanhydriques ,  telles  que  les 
jeunes  pousses  de  Sorius  aucupariay  S.  hybrida^  S.  tormina/iê,  les 
jeunes  pousses,  les  fruits  et  Técorce  d* Amelanc/iier  vulgarisy 
les  jeunes  pousses  de  Prunus  domestica,  les  feuilles  et  Técorce  de 
Prunus  Padus,  etc. 

Pour  préparer  Tamygdaline,  on  exprime  •  lé- son  d*amandes 
amères  entre  deux  plaques  de  fer  chaudes,  afin  d'enlever  la  plus 
grande  partie  de  l'huile  grasse;  on  épuise  le  résidu  par  Talcool 
èottUlant  de  90  à  gS  centièmes,  on  passe  l'extrait  par  un  linge,  et 
l'on  soumet  le  résidu  à  Tactioti  de  la  presse.  Les  liqueurs  qu'on 
obtient  ainsi  sont  ordinairement  troublées  par  de  l'huile  grasse 
quelles  tiennent  en  suspension;  on  les  abandonne  pendant  queU 
que  temps  pour  qu  elles  s'éclaircissent ,  et  Ton  en  sépare  ensuite 
rhoile  grasse  par  décantation.  On  distille  la  solution  alcoolique 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  au  sixième  de  son  volume ,  et,  après 
ravoir  laissée  refroidir,  on  y  ajoute  la  moitié  de  son  volume  d'é^ 
tlier.  Celui-ci  précipite  toute  l'amygdaline  ;  on  exprime  le  précipite 
cristallin  entre  du  papier  buvard ,  on  le  lave  à  l'éther,  afin  d'en- 
lever les  dernières  traces  d'huile ,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  de 
ralcool  concentré  et  bouillant,  a  kilogr.  demandes  amères  donnent, 
i«rme  moyen,  3o  grammes  d'amygdaliiie  ^  (Liebig  et  Wœhler). 

L'amygdaline  cristallise  en  feuillets  blancs ,  d'un  éclat  nacré;  elle 
est  peu  solubte  à  froid  dans  l'alcool  absolu,  mais  à  chaud  ce  li- 
(fuide  la  dissout  aisément  ;  elle  est  insoluble  dans  1  ether  ;  elle  est 
fort  soluble  dans  l'eau ,  et  y  cristallise  sous  forme  de  prismes  trans- 
pnrents,  souvent  assez  volumineux,  et  renfermant  10, 5  p.  c.  =  6 
atomes  d'eau  de  cristallisation,  qui  se  dégagent  enHerement  entre 
ino**  et  I20^  Sa  solution  aqueuse  possède  une  légère  saveur  ainère. 
£lle  dévie  d  gauche*  le  plan  de  polarisation  delà  lumière;  [a]  1= 
—  35,5i. 

'  Geiseler,  AnH,  der  Ckcm,  u.  Pharm.,  XXWl»  331. 
-  WicfcE,  tftid.,  LXXIX,  79;  LXXXI,  7M. 

•  M.  BeUc  (Ann.  der  Chcm.  n.  Pharm.,  XXXI,  21 1  )  aexliaitdc  3  kilogr.  d'amandes 
iw»r»  jiisqu^à  Sh  ftraiiimcs  d'amygdalinc ,  c'est-à-dire  près  de  3  p.  c. 
'  BnrfjiAiiDAT,  Compf.  r<:mi.  de  rAcad.,  XIX,  Il7i. 
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Deda«<.iietf ,  «îiie  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 
liebig  et  Woehier.  Gbiona  '. 

Carbone.     .  5i,9     52i,i3     52,or     52,3     5^,1         52,5i 

Hydrogène.     6,0       5,9a       5,90       6,0       5,9  5,go 

Azote.    .    .     3, 1         «*  »  >  9  3,off 

Oiygène.  .  39,0         ».  »  »  »  38,59 

100,0  100,00 

\lt$e  eti  contact,  à  Tétat  humide,  avec  le  blanc  des  ami 

.uuîivs   emulsine^  albumine  végétale) ,  Tamygdaline  se  transi 

eu  hvtli'ure  de  benzolle ,  acide  cyanhydrtque  et  glucose  : 

'C*-IPN0»  +  4  ïèO  =  C«^IPO*  +  C'HN  +  2  C^H*^' 

Aiuyg(Wise.  Hydr.  de  bcnz.    Ae.  cyah.  daesM 

ClKiuftVe  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  mangasèse  et  d*! 

^Hirique ,  elle  s*altaque  violemment  en  donnant  de  lliyd 

ociMoile,  de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  benzoique,  de  Tai 

làtoiiue  f  I  de  Tacide  fonnique.  On  obtient  le»  mêmes  produits 

I  nctdt^  nitrique. 

lue  solution  cramygdaline  dans  Facide  chloriiydrique  fi 
>!«  voUuv  à  chaud  en  jaune ,  et  finit  par  déposer  une  grande 
lai^  d'une  matière  ulmique,  brun-noir  et  pulvérulente.  La 
iJK^u   retient  du    sel   ammoniac  et  de  Tackle   formobenzol 
>  i5o4). 

tiirsqu'on  fait  bouillir  Tamygdaline  pendant  quelque  temps 
u^  l'acide  sulfiirique  étendu,  H  se   dégage  de  petites  quaal 
J  hxdruro  de  benzorle  el  d'acide  formique;  si  Ton  sature  11 
«|ucur  ac^de  par  de  lu  potasse,  elle  dégage  beaucoup  d*hydrail( 
^^Mule;  si  on  la  sature  par  du  carl>onate  de  baryte,  on  obi 
iMr  IVvuporation  un  sel  incristallixable  ;  k  hqueur  saturée 
^xi  ivels  de  cuivre  (  Chiozza  ). 

^Diaufiée  doucement  avec  de  la  baryte  caustique  enpoudrey 
^^i^laline  se  décompose  violemment ,  en  dégageant  des 
^luiiK^hes  d'une  huile  odorante,  en  même  temps  qu'il  se  dévelfl 
Jli^rAUHUoniaquc.  Lorsqu'on  Ui  fait  bouillir  avec  des  alcalis  ai 
^^  ^ifgage  de  Tammoniaque  et  se  convertit  en  acide  am]f| 

C  "IP  NO^  -h  ?  HQ=  O  n'*0**  H-  NH^ 

Amygdaline.  Ac.  amxgdalici. 

•  i^io.ci,  Kxpnirnres  faîlps  dans  mon  laboraloir»*. 
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La  solution  aqueuse  de  lamygdalioe  ne  précipite  pas  les  sels 
métalliques. 

S  iSor.  Acide  amygiaUque\  C***II"*0*^.  —  Cet  acide  se  pro- 
duit par  la  métamorphose  de  Famygdaline,  sous  Tinfluence  des 
alcalis.  L'amygdalioe  se  dissout  à  froid  dans  Veau  de  baryte  sans 
se  décomposer;  mais,  quand  on  fait  bouillir  le  mélange,  il  se  dé- 
gage de  Tammoniaque  sans  que  la  solution  brunisse.  Apres  avoir 
mainteou  le  mélange  en  ébullition  jusqu*à  ce  qu*il  ne  se  déve- 
loppe plus  d'ammoniaque ,  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique,  qui  précipite  l'excédant  de  barjte.  On  extrait  l'acide 
amygdalique  de  son  sel  de  bar}'te,  en  précipitant  celui-ci  avec  pré- 
caution par  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Cest  une  liqueur  légèrement  acide,  qui  se  dessèche  au  bain- 
marie  en  une  masse  gomracuse.  Lorsqu'on  Tabandonne  pendant 
4uelque  temps  dans  un  endroit  chaud ,  on  y  remarque  des  indices 
lie  crisuliisation.  Sa  solution  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  ;  [>]  =  —  4^,  19., 

Cet  acide  attire  promptement  Thumidité  de  Tair  en  se  liqué- 
Gant;  il  est  insoluble  dans  ralcool  absolu,  froid  ou  bouillant;  il  est 
insoluble  dans  Téther. 

Il  réduit  à  chaud  les  seb  d'argent. 

Bouillis  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d  acide 
sulfurique  ,  Tacide  amygdalique  et  les  amygdalates  développent 
de  l'acide  forinique,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrure  de  ben- 
ioîle. 

Le  sel  de  chaux  est  gomnieux. 

Le  seldeharyte^  C***H'^BaO**  -f-  aq.  (  ?),  s  obtient,  par  I  évapora- 
tiun  de  sa  solution  aqueuse,  sous  la  l'orme  d*un  résidu  gommeux; 
reproduit  perd  de  Teau  vers  170*  en  prenant  l'aspect  de  la  por- 
celaine. Il  supporte  sans  altération  une  chaleur  de  180  à  190". 

Le  sel  de  js//ic  s*obtient  sous  forme  gonimeuse. 

he  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  un  peu  soluble  dans 
Teau,  qu*on  obtient  par  le  mélange  dune  solution  d*amygdalate 
de  baryte  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb  ammoniacale. 

Véther  amygdalique  s  obtient,  suivant  M.  Woehler  %  lorsqu'on 
fait  tomber  goutte  à  goutte,   dans  le  gaz  rhlorhydrique,  un  nié- 


j 


'  Liebm:  d  WoiJii.LR  ilR37),  loc.  cit.  —  BotciiARnvT,  loc.  cif. 
'  \VQKni.u,  Ann.  der  Chem.  u.  Pk<trm  ,  LXVI,  7iO. 
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lange  épais  cl*alcool  et  d'amygdalinr.  C'est  an  Atbp  amer  pluA 
sant  que  leau,  et  qui  se  décompose  par  la  dialeor. 

Défii^  sulfocycuihydriqueM  de  Vlyrdru^  de  henzoUe. 

S  i5o8.  Hydrure  de  stdfbcjranobenzoîte^j  dit  aussi 
de  benzoîle,  C^H^ïS*.  —  Lorsqu  on  mélange  l'hydrate 
zoîle  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  Fammotiiaque,  9 
duit  deux  cottcbes  :  la  couche  inférieure  devient  bientdt  1 
et  dépose,  au  bout  de  quelques  iàstants^  des  cristaux;  siTè 
donne  ceux-ci  trop  longtemps  dans  le  liquide,  ils  fin 
disparaître.  Ils  constituent  Thydrure  de  suIfocyanobanU>îte3 
décante  la  partie  liquide,  et  on  purifie  les  crbtaux  eia  les  i 
entre  du  papier  et  en  les  lavant  avec  de  Téther. 

A  Tétat  de  pureté^  ces  cristaux*  sont  prisoiatiquei  ou  grenu 
sont  incolores,  amers,  jaunissent  an  contact  de  IVir  en 
une  odeur  particulière,  et  se  décomposent  déjà  à  loo*.  Ibi 
solubies  dans  Teau,  mais  l'alcool  et  Téthor  les  diss<rfvent  en  I 
composant. 

Si  on  les  met  en  contact  avec  du  perdilorare  de  fer,  ilil 
une  solution  rouge  de  sang,  contenant  du  ^Ifecyanure 
Tncide  chlorhydrique,  et  de  l'hydrure  de  benzoîle;  ce  demier| 
à  la  distillation.  On  a  d'ailleurs  : 

onvm*  +  2  HO = c*HNS» + a*UHy. 

Ilydr.  de  suifo-  Ac.  salfocytah.       Hydr.  de 

cyuobeoi.  " 


<i  1009.  Lorsqu'on  chaufie  Thydrure  de  sulfocyaoobeméiU'i 
une  cornue,  au  bain  dliuile,  il  passe  à  ibo%  du  sulfure  da^ 
Imne ,  de  Tammoniaque  et  de  l'hydrure  de  benxolle*,  qui 
sont  de  nouveau  dans  le  récipient.  Si  Ton  chauffe  le  résidu  à] 
il  se  liquéfie  entièrement,  et  finit  par  ne  plus  dégager  de  gax.  j 
le  refroidissement,  le  résidu  se  compose  d*ane  nAtière  i 
Miluble  dansTalcuoi,  et  d'une  substance  cristalline,  îosolobleij 
re  véhicule.  Cette  dernière  substance  semble  renfermer  C* 
rite  a  donné  à  Tanalyse  : 


'  Qi  \nR\i  vi«V»i),  Ann  drr  Ckfm  u.  Pharm.,  LXXI,  M. 

'  Jo  no  cimiprcnds  pa>  qu^un  corp»  non  o\>sfaé  donne,  î  U  dMllIttMM, 


71,53 

71,80 

5,3o 

5,i3 

5,80 

5,98 

Ï7.49 

17,10 

; 
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Expérieace.  Calcul. 

CarboDC.  .  •  83,54  8a,5i  82,37 
Hvdit^De.  •  5,a6  4f99  4*^9 
Azote.   .  .  .     ia,53        ,  ia,85 

100,00 
Bouilli  avec  de  Talcool  presque  absolu,  Vliydrure  de  sulfocyano- 
benzoTle  dégage  du  sulfhjdrate  d'ammoniaque  et  de  Vacide  car- 
booique,  en  même  temps  que  la  liqueur  se  colore  en  jaune  ;  par 
le  refroidissement ,  cette  liqueur  dépose  des  paillettes  blanches 
auiqoelles    M.    Quadrat    attribue    la    formule    invraisemblable 

Expérience.  Calcul. 

Carbone.   .    .    ;     71,8 

Hydrogène.    .  •       5, a 

Azote 5,9 

Soufre 1 7,8 

100,00 

Tne  solution  bouillante   de  Thydrure  de  sulfocyanobenzoïle 

rbns   Talcool   de  4^  centièmes,    additionné   d'ammoniaque,  se 

imuble  par  leau  et  précipite,  par  le  refroidissement,  une  poudre 

rristalline  qu  il  est  difficile  de  séparer  de  Teau^mère.  Cette  poudre 

^t  insoluble  dansTeau;  en  solution  alcoolique,  elle  se  décompose 

aisément,  de  sorte  qu'on  ne  peut  pas  la  faire  recristalliser.  M.  Qua- 

«irjt  y  suppose  a  atomes  d'hydrogène  de  plus  que  dans  le  corps 

prtfcédent,  C**H*N"S\ 

Expérience.  Calcul. 

Carbone 72,00  7^j^9 

Hydrogène.  ...       5,78  5,33 

Azote 6,60  5,95 

Soufre 16576  i7>o3 

\jcs  formules  des  produits  précédents  me  paraissent  fort  contes- 
tables'. 

Déniées  phcnyliques  de  thydtiire  de  henzoïle. 

S  iTiio.  Benzophénoney  ou  pliénylure  de  benzoïle',  C^'II'^O' = 
j   ^i  'H%  C'^H'^O'.  —  Ce  corps,  découvert  par  M.  Chancel,  est  con- 

'  Voy.  lea  observations  de  M.  Lalrbnt,  Compf.  rend,  des  trav,  de  Chim.,  ISoO, 

i    (*  Mi. 

Cn\5CLL(t8iî) ',  Comp(  rend  desfrav  de  Ch\m.,  tsi9,  p  87;  I8jl,p.  8*.'. 
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tenu  dans  le  liquide  '  provenant  de  la  distillation  sèche  du  bcv 
zoate  de  chaux;  abstraction  faite  des  produits  secondaires,  sa  M 
niation  peut  se  représenter  de  la  manière  suivante  : 

2  C'^ffCaO*  =  C*0*,  aCaO  -f-  C*B'«0'.  i 

Beiizoate  de  chaux.  Carbon,  de  chaux.      Beozophéoone.  | 

Le  procédé  suivant  est  fort  avantageux  pour  la  préparatioBr 
la  benzophénone  :  le  benzoate  de  chaux,  parfaitement  desiél 
rt  mélangé  avec  le  dixième  de  son  poids  de  chaux  vive,  est 
il  la  distillation;  cette  décomposition  s  opère  avec  facilité  dans 
bouteille  à  mercure,  munie  d*un  canon  de  fusil  recourbé  et  j 
s'engage  dans  le  col  d'un  matras  tubulé,  plongeant  constamii 
dans  Teau  froide.  On  obtient  ainsi  une  grande  quantité  d*ui 
(|uide  fortement  coloré  en  rouge.  On  introduit  ce  liquide  dans 
rornue  tabulée,  munie  d^un  thermomètre,  et  on  le  soumet  i  I 
distillation.  On  sépare  d'abord  une  quantité  assez  notable  de  ba 
zine  qu  on  met  à  part  ;  la  température  s'élève  ensuite  notabli 
pendant  la  rectification,  et  ne  tarde  pas  à  «irriver  à  3i5"; 
change  de  récipient,  et  Ton  recueille  tout  ce  qui  distille  entre  3l 
et  325".  Cette  partie  du  produit  de  la  distillation  est  de  la 
phénone  à  peu  près  pure  ;  elle  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en 
niasse  cristallisée  de  couleur  jaune  paille.  Pour  Tobtenir  tout  k 
pure,  il  suffit  de  la  faire  cristalliser  plusieurs  fois  dans  un  I 
lange  d'alcool  et  d'éther.  Un  kilogramme  de  benzoate  de  du 
traité  d'après  la  méthode  précédente  donne  â5o grammes,  c* 
ilire  le  quart  de  son  poids  de  benzophénone  pure. 

Le  liquide  qui  distille  au-dessus  de  325°  ne  possède  pal 
point  crébullition  constant;  sa  présence  empêche  la  beniof 
iione  de  cristalliser;  le  liquide  cpfon  recueille  avaut  la  benz«»|| 
noue  contient  de  petites  quantités  d'hydrure  de  benzoïle, 
(pie  deux  hydrocarbures  particuliers  ( §  1 5 1 2  }. 

La  benzopliénone  s'obtient  en  magnifiques  cristaux  incoloril' 
d'une  limpidité  parfaite,  et  quelquefois  d*un  volume  très-cM 
derable.  Les  cristaux  appartiennent  au  système  rhombique.  (Cot 
l>iuaisi)n  observée,  oc  P.  P.  Inclinaison  des  faces,»  P  :  oc  P  =:g| 
00  P:  P--i3:>%3o.) 

Klle  fond  à  4&  en  une  huile  épaisse  qui  ne  se  solidifie  que 
l'agitation;  elle  entre  en  ebuUitionà  !Wr)\  et  distille  complet 


[««i 
H 


•  Sui>aiii  M.  rliaiict»!,  cr  liquiile.  oonmi  $ou$1«*noni  àcbinzone  (voy.  P^Kor.ii 
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Ksansaliératlou  à  cette  température;  sa  vapeur  est  facilement  in - 
flammable,  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  Talcool,  et  très- 
soluble  dans  lëther.  Elle  possède  une  odeur  ëthérée  prononcée , 
agréable,  et  qui  présente  quelque  analogie  avec  celle  de  lëther 
benzoîque. 

A  froid,  les  acides  sulftirique  et  nitrique  la  dissolvent  en  grande 
quantité,  mais  sans  Taltérer;  par  Taddition  de  Teau,  elle  se  sépare 
et  vient  se  solidifier  à  la  sur&ce. 

Sous  l'influence  de  la  chaux  potassée,  elle  se  dédouble,  et  donne, 
à  une  température  voisine  de  aGo"*,  uniquement  du  benzoate  de 
potasse  et  de  la  benzine  (hydrure  de  phényle),  sans  dégager  les 
plus  légères  traces  de  gaz  hydrogène  : 


BeoxopbéBOoe. 


KO 
HO 


C»H» 
H 


] 


KO 
'  C'*H*0*.o| 
Beaiine.     Benzoate  de  potasse. 

La  réaction  précédente  démontre  bien  ,  comme  nous  Tad- 
Bcttons  ,  que  la  benzophénone  représente  le  pliénylure  de  ben- 
loïle. 

S  i5ii.  La  benzophénone  binitrée^  ou  binitro-benzophénone 
renferme  C'*H*(NO*)'0*.  A  chaud,  l'acide  nitrique  fumant  atta- 
que la  benzophénone,  et  la  transforme  en  un  corps  huileux , 
épais,  restant  longtemps  liquide  à  froid  \  si  on  le  traite  par  Téther, 
ce  corps  s'y  dissout  rapidement,  mais  il  s*y  dépose  presque  aussitôt 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  légèrement  jaunâtre.  C'est 
la  benzophénone  binitrée. 

Ce  corps  se  convertit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  di- 
phényl-urée  (flavine,  S  ^37), 

C*ff(NCH)'0*  +  12  HS  =  C'^H'NK)'  +  8 HO  +  la S. 
Bemopb.  binitrée.  Diphényl-arée. 

S  i5i2t.  Ainsi  que  nous  lavons  dit  précédemment,  les  produits 
qu*on  recueille  avant  la  benzophénone ,  dans  la  rectification  du  li- 
(jnide  brut  provenant  de  la  distillation  du  benzoate  de  chaux,  con- 
tiennent deux  hydrocarbures  particuliers.  Ces  hydrocarbures  sont 

'  CaA!ioKL  (1S48),  toc,  cU, 
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isomères  de  la  naphtaline ,  mais  ils  se  distinguent  de  celte  subi 
tance  par  toutes  leurs  propriétés. 

L*un  de  ces  hydrocarbures  cristallise  en  belles  aiguilles  fusibli 
à  92"*;  lautre,  beaucoup  moins  soluble  dans  Talcool  et  réthn 
s'obtient  en  petits  mamelons  mal  déterminés,  fusibles  à  65*  et  <l'l| 
odeur  de  rose.  ^ 

Pour  isoler  Thydrocarbure  fusible  à  92%  il  suffit  de  diiuodU 
dans  Tacide  sulfurique  concentré  les  produits  liquides  proremfl 
de  la  distillation  sèche  du  benzoate  de  chaux;  cet  hydrocaiMI 
Tient  alors  se  solidifier  presque  immédiatement  à  la  surface.  Cl 
Tenlève  avec  une  spatule ,  on  le  lave  à  Feau,  et  on  l'exprima'^ 
plusieurs  reprises  entre  des  doubles  de  papier-joseph.  Enfin 
dissout  dans  l'alcool  bouillant,  et  on  le  fait  cristalliser  une  ou 
fois  dans  ce  liquide. 

Quant  à  Tautre  hydrocarbure,  fusible  à  65"*,  il  est  plus  a 
geux  de  le  préparer  par  la  distillation  sèche  d*un  mélange  de 
zoate  de  potasse  et  de  chaux  potassée  ;  il  s* obtient  alors  seul, 
dissolution  dans  la  benzine,  d'où  il  est  facile  de  l'extraire  à  l'étil 
pureté  par  la  distillation  de  la  liqueur  au  bain-marie,  et  par 
nouvelles  cristallisations  dans  TalcooK  Cet  hydrocarbure  s'ol 
également  lorsqu'on  fait  passer  du  benzoate  d'ammoniaque  i 
baryte  échauffée  ;  il  est  alors  aussi  accompagné  de  benzine. 

M.  Chancel  n'a  pas  eu  assez  de  matière  pour  faire  rhistoÎNl 
ces  deux  isomères  de  la  naphtaline  ;  voici,  d'ailleurs,  les 
qu  ils  ont  donnés  à  l'analyse  : 

Hydrocarb.  Hydrocarb.  Co 

fondaDl  à  92*"  Tondaiit  i  65^        de  h 

Carbone.    .    .     9»i,53     93, 3^       93,45     93,64       93|75 

Hydrogène.    .       6,47       6,5 1         6,5i       6,43         6,a5 

100,02     99,88       99>96  100,07     100,00 

L'hydrocarbure  fusible  à  65**  donne  avec  le  brome  un  pr 

cristallisé. 

Comme  ces  hydrocarbures  ne  se  volatilisent  qu'à  une 
température,  M.  Chancel  suppose  avec  raison  qu'ils  ont  un 
valent  assez   élevé,  peut-être  C^II*  et  C^"H".    Ils  résultent 
doute  d'une  décomposition  secondaire  de  la  benzophénone, 
on  a  : 

2  c-^^ir^o*  =  CO*  +  C'ir  +  cii\ 

Benzopliénone. 
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ACIDE    BEIfZOIQUE    ANHYDRE. 

Syn.  :  Benioatede  temoïle,  oxyde  de  benzoSe. 

Composition  :  C*»H"<y  =  C»*ff  O',  C  *H*0\ 
5  i5i3.  Ce  composé'  se  produit  aisément  par  la  réaction  Ju 
(LIorure  de  beuzoïie  etd*un  benzoate  alcalin  : 
C*tfO«j         C'*H^O\0)  ^ 

Gl)  "^  NaOJ'~ 

Clik>r.  de  beasoïle.       Benzoate  de  loude. 

_Na(  C'*IPO\0| 

~G\)  "*■  C'*H^O\o| 
Cbior.  de  sodium.  Benx.  de  benzoïle. 
Qu'on  dessèche  du  benzoate  de  soude,  quon  mélange  ce  sel 
par  quantités  équivalentes  avec  du  chlorure  de  benzoïle  (à  pcm 
près  parties  égales  ) ,  et  qu*on  porte  le  mélange ,  placé  dans  un  bain 
de  sable,  à  la  température  de  i3o  degrés,  il  se  fera  une  solution 
limpide,  et,  à  quelques  degrés  au-dessus  de  la  température  indi* 
quée,  oo  verra  se  séparer  du  sel  marin.  On  laisse  refroidir  le  pro- 
duit, et  on  le  lave  à  l'eau  froide  et  au  carbonate  de  soude  ;  il  reste 
ainsi,  à  l*état  insoluble,  une  matière  blanche  qui  est  de  Tacide 
benzoïque  anhydre ,  entièrement  pur  ;  la  réaction  est  d'une  net- 
teté parfaite.  On  peut  faire  cristalliser  ce  produit  en  le  ûiisant 
dissoudre  à  chaud  dans  une  petite  quantité  d*alcool;  il  se  dé- 
pose alorSy  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  huile  qui 
se  concrète  peu  à  peu  en  beaux  prismes  obliques,  entièrement 
incolores.  Il  faut  toutefois  se  garder,  pour  la  dissolution  de  Ta- 
cide  benzoïque  anhydre ,  d'employer  plus  d* alcool  quil  n*en  faut 
pour  que  ce  corps  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution, 
car  le  contact  prolongé  de  Talcool  avec  T acide  benzoïque  anhydre 
(tinvertit  celui-ci  en  éther  benzoïque,  de  sorte  qu  on  perd  beau- 
l'oup  de  produit  si  Ton  emploie  un  excès  d'alcool. 

Un  excellent  moyen  de  préparer  rapidement  l'acide  benzoïque 
anhydre  consiste  à  faire  agir  le  chlorure  de  benzoïle  sur  l'oxa- 
late  de  potasse,  neutre.  On  dessèche  parfaitement  ce  sel  pour  le 
priver  de  son  eau  de  cristallisation,  on  Tintroduiten  poudre  fine 
dans  un  ballon,  et  l'on  y  verse  environ  un  poids  égal  de  chlorure 
^ie  I>enzoîle;  on  chauffe  ensuite  le  ballon  sur  la  lampe  à  alcool, 

Gekiiaiidt  (1852),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phus.,  [3]  XXXYII,  299. 
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en  le  maiotenant  constamment  dans  un  mouvement  de  rotation,  de 
manière  à  chaufTer  uniformément  toutes  les  parties  du  mélange. 
La  réaction  est  achevée  dès  que  Todeur  du  chlorure  de  benzoîle 
a  disparu.  On  laisse  refroidir,  on  délaye  la  masse  dans  Teau  froide, 
on  enlève  le  chlorure  de  potassium  par  des  lavages  (et,  au  be- 
soin, l'acide  hydraté  que  pouvait  contenir  le  chlorure  de  ben- 
zoîle, par  un  peu  d* ammoniaque),  et  Ton  fait  cristalliser  dans  l'al- 
cool. La  réaction  qui  fournit  l'acide  benzoîque  anhydre  par  l'oza- 
late  de  potasse  s'exprime  de  la  manière  suivante  : 
C*KHy  +  a  C**H*G10'  =  a  KGl  +  C-H^O»  +  a  CO  4.  a  C0\ 
Oxal.  de  potasse.  Chlor.  de  benzoîle.  Ac.  benz.  anbydre. 

Un  procédé  de  préparation  fort  avantageux  consiste  dans  l'em- 
ploi de  Toxychlorure  de  phosphore,  cet  agent  di9pensant  de  la  pré- 
paration préalable  du  chlorure  de  benzoîle.  Ce  dernier  composé  se 
produit  toujours  dans  la  première  phase  de  la  réaction  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  et  d'un  benzoate  métallique.  On  intro- 
duit dans  un  ballon  la  quantité  d'oxychlorure  qu'on  veut  trans- 
former, et  l'on  y  verse  peu  à  peu  un  peu  plus  de  cinq  fois  son 
poids  de  benzoate  de  soude  en  poudre  fine,  en  agitant  constam- 
ment le  ballon  pour  que  la  réaction  qui  s'établit  aussitôt  s'efISectue 
uniformément  dans  toute  la  masse  ;  puis  on  place  le  ballon  dans 
une  étuve  ou  dans  un  bain  de  sable  chauffé  à  I5o^  L^opération  esl 
achevée  quand  le  mélange  ne  présente  plus  l'odeur  du  chlorure  de 
benzoîle.  On  lave  le  produit  à  l'eau  froide,  additionnée  d'un  peu 
de  carbonate  de  soude  ou  d'ammoniaque  caustique  pour  enlevei 
le  chlorure  de  benzoîle,  si  l'on  avait  employé  ti-op  d'oxychlorure 
de  phosphore. 

Au  lieu  de  Toxychlorure,  on  peut  aussi  se  servir  du  perchlonirc 
de  phosphore'  :  cet  agent,  étant  mélangé  avec  6  atomes  de  ben- 
zoate de  soude,  s'échauffe  en  produisant  un  sirop  épais,  qu'il  suffit 
de  maintenir  ensuite  pendant  quelque  temps  à  une  douce  chaleui 
pour  que  la  réaction  soit  complète. 

Lorsqu'on  prépare  de  grandes  quantités  d'acide  benzoîque 
anhydre,  il  vaut  mieux,  au  lieu  de  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool, 
le  purifier  par  la  distillation  :  il  faut  pour  cela  une  température 
très-élevée.  Il  distille  ainsi  une  huile  incolore  qui  se  prend,  par  le 
refroidissement,  en  rhombes  très-aigus  ou  en  prismes  aciculairea 
qui  présentent  une  très-faible  odeur  d'amandes  amères,  due  peut- 

'  Communicalion  particulière  de  M.  Erdmann. 


pes  cie  cnsuiux  paiiautriiitrui  uc;if;riiiiiit?s. 
ebenioTque  anhydre  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
insolubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  duns  Talrool 
.  La  solution  récemment  préparée  est  parfaitement  neutre 
ers.  Il  fond  déjà  à  4^  degrés;  le  corps  fondu  dans  Veau 
jtemps  liquide  après  le  refroidissement,  même  iorsqu*oii 
l  distille  sans  altération  à  la  température  de  3io  degrés 

bouillante  Tacidifie;  toutefois  la  transformation  complète 
en  acîde  benzoïque  hydraté  exige  une  ébuliition  pro- 
jette transformation  est  plus  prompte  par  les  alcalis  caus- 

loniaque  n\  parait  pas  agir  à  froid  ;  mais,  si  Ton  chauffe 
MD,  l'acide  beiizoïque  anhydre  se  dissont  promptement;  si 
>n  est  concentrée,  elle  dépose,  par  le  refroidissement,  des 
de  bemamide;  néanmoins  il  reste  beaucoup  de  benzoate 
liaqùe  en  dissolution. 

ne  ne  Tattaque  pas  non  plus  à  froid  ;  mais  une  légère  élé- 
i  température  suffit  à  la  dissolution  de  1* alcali  :  il  se  dé- 
Teau,  et  la  matière  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
net  lames  de  benzanilide  (phényl-benzamide). 
i\>n  mélange  du  forniiate  de  soude  desséché  avec  de 
en20Îque  anhydre,  et  qu  on  chauffe  doucement  la  masse, 
ime  de  Facide  benzoique  hydraté  en  même  temps  qu*il  se 
e  l'oxyde  de  carbone.  Toutefois  le  mélange  exhale  aussi 
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pUt  sans  qu  on  ait  besoin  de  chauffer.  Le  produit  «irupeux, 

I  eau  et  au  carbonate  de  soude,  donne  une  huile  plua  pesante 
TeaUi  neutre  aux  papiers,  et  d*une  agréable  ^deur  de  fin 
pagne.  On  purifie  aisément  cette  huile  de  l'eau  «t  des 
étrangères,  en  l'agitant  avec  de  Téther  exempt  d'alcfol,  et  en  i 
sant  ensuite  1  etber  par  une  douce  chaleur. 

L*eau  bouillante  hydrate  l'acide  acéto-bencoique  anhydre;] 
tefois  la  décomposition  ne  se  fait  que  lentement;  mais  les  i 
'  caustiques,  ou  même  carbonates, déterminent premptement  j 
tamorphose  en  acétate  et  en  benaoate  alcalins. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  il  commence  à  ! 
i5o  degrés;  mais  le  thermomètre  continue  de  monter  ra[ 

II  distille  de  Tacide  acétique  anhydre, «n  même  temps  ^at  k  i 
brunit  légèrement.  Si  l'on  aprête  Ja  distillation  à  ji8o  de 
qu'on  laisse  refroidir  le  résidu,  il  se  prend  en  une  masse  doj 
taux  d'acide  b^nzoîque  anhydre. 

Acide  'Ongélo'befizoïque  ankjrdre.  Voy.  S^iS%  adde  \ 
gélique  anhydre. 

Acide  valéro-benzoïque  anhjrdre.  Voy.  %  ro63,  acide  be 
lérique  anhydre. 

Adde  pilarga-henzoïque  anhydre.  Voy.  ^  1175,  acide  \ 
largonique  anhydre. 

Acide  eenanthylo^benzoïque  anhydre^  «enanthylato  de 
ou  benzoaie  d'œnanthyle,  C^B'HD^  =  C'^H-W,  C*HW.  — J 
produit  par  l'action  du  chlorure  de  benzoîle  sur  l'œnantfayV 
potasse.  C'est  une  huile  entièrement  neutre  aux  papiers 
d'une  densité  égale  à  i,o4  à  11®;  elle  présente  la  xnÂrae..i 
que  l'acide  œnanthylique  anhydre.  L'ammoniaque  parait  bkj 
vertir  en  benzoate  et  en  œnanthylaniide. 

Acide  myristo-benzoïque  anhydre^  y  myristate  de  beni 
benzoate  de  royristyle,  C*»ff  O*'  c=  C*'H"0',  C"*H*0»,  —  Il  #oj 
duit  par  la  réaction  du  chlorure  de  benzoUe  et  de  Tœnant! 
de  potasse.  Il  cristallise  en  lamelles  douées  d'un  éclat  ai^nti 
d'une  odeur  agréable;  il  fond  à  38"*,  et  se  solidifie  à  36*.  Il  n*| 
pas  très-soluble  dans  l'éther. 

Acide  salipylo'^benzoïquc  anhydre.  Voy.  S  i6o3,  acide 
salicylique  anhydre. 

*  Ciiio/z.\  et  Malerba  (1854),  Communie,  pardcuL 
>  CiiioiizA  et  Malerba  (1S54),  Communie,  particul. 
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IP^raiîan  «le  ri*  r>oii]pa.^t*  l'^iissU  aisément  ;iti  niojen  (fu  tiîtn  - 
htetcute  i\n  »QUil**  tle&icc:lu!  (  8  (ntrties  )  et  tit?  Fox  vchlonirt!  tïi- 
iMHpIiorr  (i  partie);  on  rrn  qu'à  fiiire  mnglr  les  clmix  eorjî'* 
Ims  un  pHil  liaîtoD,  pt  à  abontUmnt^r  le  met^iTige  dan»  une  etiivr 
LitlTxfe  :i  î5*»  degrés,  justjn'à  dîsparitioti  de  toute  o<letir(ï«  eliln- 
«r«  Je  ni trobens^oîle.  Le  produit,  InYo  à  IViui  froide,  tnisse  nite 
btvcbLitHlie,  presque  insoluhlt;  dans  Talcoof  et  IVther  hr?uillant>, 
ioiiu  fiisildc  que  Tocide  nitrolienzoïquc  ïiydrate.  Mai*  l*acide  iiî- 
t^kenxduTqiie  anhydre  s'hydrate  trop  j>rompienu*nt  pur  les  lavagi'^ 
mm  qu'on  l'obt^one  enticreraeut  pur,  ni  dan^  un  état   propre  a 

J  l5l5*.  Acide  henzo^nifrobcnzoiqtw  anhydre^  benxaaie  de  ni- 
lfeil*e«ifiî!e,  ou  uîtrobetizoate  de  henzoKle,  t:'n!'(>ÎO*X>''  —  C'*HH)\ 
Ml'^XO'  O*.  —  Il  est  pUis  stable  que  Fanhydride  précèdent  J  îl 
i  |»répaire  aisément  nu  moyeu  de  5  parties  de  chlorure  de  htm* 
\Àt  et  Je  r  parties  de  fiUrohenzoale  de  soude  desséche.  La  reaf- 
■H  iVccomplil  à  Taide  d'une  douce  chaleur.  Le  produit  eM  si- 
■m  à  dmud,  mais  \\  se  solidifie  par  le  rerroidjssement.  On  !r 
bitffe  aTcc  un  peu  d'eau  pour  ramollir  lu  niasse  et  favoriser 
iiiî  U  ilîssoîulioti  i\n  sel  niiirin  \  on  lave  au  carbon^ite  de  soudi', 

Fivoîr  bissé  sérher  le  résidu  pulvérulent,  on  îe  fait  iW^-^ 
liaud  dau^  Ires-peu  cFalcool,  qui  te  déposé,  parle  n* 
eiii,  à  rétat  cmUdltu, 
ACIUU    SfeNZOlQt'R.  •       •    ' 

Composition  :  C'^U'O*  =  OW0\  HO. 
$  i5i6.  Cet  acide  est  depuis  longtemps  connu  sous  le  nom  de 
Irar»  Je  benjoin  ou  de  sel  de  benjoin;  Biaise  de  Vigenùre  '  en  faii 

'  r.ima%a0T  (1851),  Ann.de  Cftim,  et  de  Phtjs.,  [3]  \XXVIt,  29A. 
'  GcftfluiBT  (tSàl),  ioc.  cil. 

:  Vicciiiac,  Traité  du  feu  et  du  s-.'.  Paris  ï'O»- 

1^. 
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mention  dès  i6o8.Hermstaedty  Trommsdorft',  et,  plus  récemment, 
MM.  Liebig  et  Woehier,  Mîtscherlich,  ainsi  cpie  «plusieurs  autres 
chimistes,  ont  étudié  la  composition  et  l'histoire  chimique  de  Ta- 
cide  benzoïque.  On  le  rencontre  tout  formé  dans  le  benjoin,  iè 
baume  de  Tolu  ',  le  sang-dragon,  la  résine  de  Xanthnrrcea  hastilis*y 
le  bois  de  gaïac',  etc.;  on  le  trouve  aussi  dans  le  castoréum% 
ainsi  que  dans  Turine  putréfiée  de  l'homme  et  des  animaux \ 

Il  se  produit  dans  une  foule  de  réactions  :  parl'hydrure  de  ben- 
zoile  exposé  à  l'air  humide;  par  le  chlorure  ou  le  bromure  de 
benzoîle,  dans  les  mêmes  circonstances  ;  par  l'hydrure  de  cinna- 
myle,  l'acide  cinnamique,  le  cinnamene^,  le  cumène\  traités  par 
l'acide  nitrique;  par  l'acide  hippurique,  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique  bouillant";  par  la  caséine^  et  la  gélatine '%  sou- 
mises à  l'action  de  l'acide  chromique  ou  d'un  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  etc. 

Le  benjoin  s'emploie  généralement  pour  la  .préparation  de  Ta- 
cide  benzoïque.  Le  procédé  le  plus  anciennement  connu  consiste 
à  extraire  cet  acide  au  moyen  de  la  sublimation,  mais  cette  mé- 
thode ne  donne  pas  tout  l'acide  contenu  dans  la  résine,  parce 
qu'en  chauffant  celle-ci  trop  longtemps,  on  obtient  toujours  des 
produits  empyreumatiques.  Voici  la  meilleure  marche  à  suivre"  : 
ea  prend  un  vase  plat  en  fonte  eu  en  tôle ,  d'un  diamètre  de  25 
à  3o  centimètres  et  d'une  hauteur  de  5  à  6  centimètres,  et  l'on  y 
répand  uniformément  5oo  grammes  de  benjoin  en  poudre  gros- 
sière; on  tend  sur  l'ouverture  du  vase  une  feuille  de  papier  bu- 
vard, qu'on  colle  sur  les  bords;  au-dessus  de  ce  diaphragme  on 
fixe,  par  une  ficelle  sur  les  bords  du  pot,  un  chapeau  en  pa- 
pier épais,  de  la  forme  et  de  la  grandeur  d'un  chapeau  d'homme, 
et  n'ayant  d'ouverture  en  aucun  point.  Pour  obtenir  une  ré- 
partition uniforme  de  la  chaleur,   on  dispose  l'appareil  sur  une 

'  Deville,  Ann.  de  Chinu  et  de  Phys.  [3],  ni,  1 1 5. 

>  STEMBOt'SE,  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm,,  LVII,  84. 

2  Jahn,  ArcMv  d.  Pharm.,  XXIII,  279. 

4  WoEHLER,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVll,  360, 

^  LiEBic.  Ann.  der  Chem.  «.  Phartn.,  L,  168. 

«»  Sinon,  iWd.,  XXXI,  271.  —  Blytu  et  Hofmanx,  ibid.^  LUI,  302. 

T  JihBL,ibid.,  LXIII,  815. 

•  Dbssaickes,  Ann  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  XVII,  50. 

9GUCRELBERCEB,  Ann.  dcT  Chem.  u.  Pharm.,  LXIV,  80. 

>°  SonuEPER,  ifrid.,  LVII,  84. 
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pbque  métallique  recouverte  d'un  peu  de  sable,  et  on  Texpose, 
pendant  3  à  4  heures,  à  un  feu  de  charbon  modéré.  La  plaque  ma- 
uUiqae«  en  même  temps  qu*  elle  sert  à  répartir  plus  également  la  . 
chaleur,  empêche  le  courant  d  air  chaud  ascendant  de  rencontrer 
le  chapeau  de  papier.  L'avantage  «lu  procédé  précédent  oonsbte 
principalement  dans  le  rôle  du  diaphragme  en  papier  non-collé , 
qui. laisse  filtrer  les  vapeurs  d'acide  benzoïque  seulement,  tandis 
qu'il  refuse  lé  passage  aux  produits  empyreu  ma  tiques  et  qu'il 
empêche  facide  sublimé  de  retomber  dans  le  vase  contenant  le 
beojoîo. 

Un  autre  procédé  d'extraction  consiste  à  traiter  le  benjoin  par 
b  chaux,  et  à  précipiter  la  solution  alcaline  par  un  acide.  Schèele 
a,  le  premier,  fait  usage  de  cette  méthode.  Elle  a  sur  la  sublimation 
l'avantage'  de>  donner  plus  de  pro<luit.  On  fait  bouillir  le  benjoin 
«o  poudre  avec  du  lait  de  chaux  pendant  quelques  heures,  on 
filtve  le  mélange,  pour  séparer  le  résinate  de  chaux  insoluble,  et, 
après  avoir  concentré  le  liquide  filtré,  on  en  précipite  l'acide 
benzoïque  par  de  l'acide  ohlorhydrique;  oi>  purifie  le  produit  par 
b  sublimation  ou  par  la  dissolution  dans  Veau  bouillante. 

Voici  encore  une  troisième  méthode  proposée  par  M.  Woehier*  : 
on  dissout  à  chaud  la  poudre  de  benjoin,  dans  son  volume  d*alcool 
ronuentré;  pendant  que  le  liquide  est  encore  chaud,  on  y  ajoute, 
assez  d'acide  chlorhydrique  pour  précipiter  la  résine  ;  ensuite  on 
soumet  le  tout  à  la  distillation,  et,  quand'  la  consistance  du  liquide 
ne  permet  plus  de  distiller,  on  y  ajoute  de  Tèau  et  l'on  continue 
lopénation.  Il  distille  ainsi  de  l'éther  benzoïque;  celui-ci,  étant 
<lécomposé  par  la  potasse  caustique,  puis  chauffé  avec  de  Facide 
<:lilorhydrique,  donne  de  l'acide  benzoïque  à  letat  de  pureté: 
lia  liqueur  qui  reste  dans  la  cornue  en  dépose  aussi  une  certaine 
i|uantité. 

S  i5i6*:  L'acide  benzoïque  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lames 
ilcxibles,  incolores,  diaphanes  et  nacrées.  A  letnt  de  pureté,  il 
Ma  point  d'odeur  ;  sa  saveur  est  acre  et  acide.  (  L'acide  extrait  du 
I  benjoin  par  la  sublimation  présente  une  légère  odeur  de  vanille, 
provenant  d^ une  trace  d'huile  essentielle. }  Il  rougit  le  tournesol, 
fond  à.  120",  se  sublime  à  14^*^9  ^t  bouta  siip*';  la  densité  de  six 
sapeur  a  été  tiouvée  égale  à  4>27.  L'acide  sublime  se  présente  en 
ji;;uilles  dont  la  section  est  un  hexagone  irès-aplati,  conduisant  à 

j        -WokHLLR,  Ann.  (ter  Chcm.  u.  Phorm.,  XLIX,  2\b. 
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un  rlioml)e  de  4^>"  et  140"  (Laurent).  L'eau  en  dissout  t/12  de 
son  poids  à  100°,  et  1/200  seulement  à  la  température  ordinaire; 
.  Tacide  se  voratilise  avec  les  vapeurs  d'eau  quand  on  chauffe  la  so- 
lution. Il  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  vapeurs 
de  Tacide  benzoïque  échauffé  sont  acres  et  excitent  la  toux. 

L* acide  sulfurique  le  dissout,  Teau  le  précipite  sans  altétution 
de  la  solution;  Tacide  sulfurique  fumant  le  convertit  en  acide  suU 
fobenzoïque  (S  i534)-  L'acide  nitrique  étendu  Taltère  peu  à  Té- 
hullition ,  mais  Tacide  nitrique  concentré,^  et  surtout  fumant,  le 
convertit  en  acide  nilrobenzoïque  (§  i5a6).  Un  mélange  d'ocide 
sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en 
acide  binitrobenzoïque  (  $  iSap). 

Le  chlore,  sous  l'influence  solaire,  attaque  l'acide  benzoïque  en 
pro<luisant  des  dérivés  plus  ou  moins  chlorés  (  $  i523).  Une  solu- 
tion alcaline  d'acide  benzoïque  dégage  de  Tacide  carbonique  par 
l'action  du  chlore,  et  produit  un  acide  chloré  ($  i^gj)  paraissant 
dériver  de  l'acide  oxyphénique. 

Lorsqu'on  chauffe  légèrement  l'acide  benzoïque  avec  du  per- 
t'hlorure  d'antimoine,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on 
obtient  de  l'acide  chlorobenzoïque. 

Le  perchlorure  de  phosphore  et  l'acide  benzoïque  ne  réagissent 
presque  pas  à  froid  ;  mais,  si  l'on  chauffe  légèrement,  l'attaque  est 
très-vive,  et  l'on  obtient  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxydilorure 
<le  phosphore  et  du  chlorure  de  benzoïle  (§  i544)- 

Lorsqu'on  distille  l'acide  benzïoque  avec  de  l'acide  chroroique 
en  solution  aqueuse  ou  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  on  n'obtient  pas  d'Iiydrure  de  benzoïle  :  ce 
caractère  distingue  l'acide  benzoïque  de  lacide  cinnaniique  qui  pro- 
duit cet  hydrure,  dans  les  mêmes  circonstances. 

Les  vapeurs  de  l'acide  benzoïque  étant  dirigées  sur  de  la  pierre 
ponce  chauffée  au  rouge,  on  obtient  de  l'acide  carbonique  et  de 
la  beiizinc  (hydrure  de  phényle)  : 

Ac.  beDzoïi|ue.  Benzitie. 

Otte  décomposition  s'effectue  aussi  lorsqu'on  distille  simple- 
ment un  mélange  de  i  p.  d'acide  benzoïque  et  de  5  ou  6  p.  de 
pierre  ponce  réduite  en  poudre  grossière;  elle  s'accomplit  alors  .« 
une  température  peu  élevée.  Si  l'on  chauffe  trop  le  mélange,  on 
<»htient',  outre  les  produits  indiqués,  de  la  naphtaline  cl  des  sub> 
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Milices  empyreuma tiques,  en  même  temps  qu* un  résidu  de  charbon  '. 

L  addhe  benzoîqae  se  dédouble  également  en  benzine  et  en  acide 

nrbonique  lorsqu'on  le  distille  avec  un  excès  de  chaux  ou  de  ba- 

nte  caustique  *,  ou  qu'on  le  fait  passer  en  vapeur  sur  du  fèr  chauffé 


au  rouget 


Lorsqu'on  axale  de  Vacide  benzoïque,  il  se  transforme  dans 
l'organisme  en  acide  hippurique,  et  se  retrouve  comme  tel  dans  les 
urines^. 

Ji  i5l6*.  Acide  benzoîque  amorphe^ y,  acide  benioérésique.  — 
Lorsqu'on  fait  bouillir  les  résines  de  benjoin  ou  de  Tolu  avec  I  a- 
riJe  oithquey  on  obtient  un  acide  benzoîque,.  intimement  uni 
«  une  matière  colorante  jaune  qui Tàccompagne  dans  tous  ses  sels, 
ti  qui  I  empoche  de  cristalliser  au  sein  du  liquide.  La  résine  de 
Tolu  fournit  environ  la  moitié  de  son  poids  de  cet  acide. 

Cet  acide  benzoîque  amorphe  est  jaune,  léger,  d'une  saveur  lé- 
gèrement acidulé,  aromatique,  très- faiblement  amère. 

Il  fond  à  1 13*  en  se  colorant  en  jaune  brun^  et  bout  à  aSâ**.  Ex- 
posé à  une  douce  chaleur,  surtout  au  soleil ,  il  se  recouvre  d'un 
ihivet  cristallin,  parfaitement  blanc  et  pur,'  qui  est  l'acide  ben- 
zoîque ordinaire.  Par  la  distillation  sèche,  il  donne  le  même  acide 
incolore ,  et  un  résidu  charbonneux. 

Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éiher,  et  s'y  cltv 
pose,  par  levaporation  spontanée,  en  croûtes  jaunes  non  cristal- 
lines ou  en  grains  mamelonnés.  Il  se  dissout  aisément  dans  Teau 
bouillante,  et  s'y  dépose  presque  en  totalité. 

Généralement  les  sels  qu'il  forme  sont  moins  solubles  que  les 
Kenzoates  purs. 

S  i5i6^  Benjoin^:  —  C'est  le  suc  solidifié  qu'on  extrait  par  des 
uieisions  d'une  espèce  d'aliboufier  [Styrax  benzoin)  q.tii  se  ren- 
contre en  abondance  dans  la  partie  méridionale  de  Sumatra,  à  Java 
•  tdans  le  royaume  de  Siam. 

Le  benjoin   commun  du   commerce  est  en  masses  rougeâtres, 

•  BiRRESWfL  Cl  BocDAi'LT,  Joum.  de  Pharm.  [3],  V,  260. 
'         Mmcur.KLina,  Ann.  der  Chem,  «.  Pharm. ^  IX,  30. 

f)%RCiT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  LXVI,  90. 

•  WoKHLER  et  Keller,  Afin,  der  Chem.  u.  Phann.,  XUII,  loa:  —  t'Rt,  Jour», 
ir  /'Aarm.,  octob.  1841. 

K.Kow»,  Compl.  rend,  des  frav.  de  Chim.,  1840,  p.  155. 
"  1  AuinDORBEN ,  Ann.  de  Poggend.,  VIII,  407;  XVI,  3C9;XVII,  170i  -  V.\>  dir 
j    ^^lT,.4v/M.  der  Chrm.  u.  Pharm.,  XXXIV,  177.  —  Mi  u»LH,  ilfid.,\\X\y,  i85.  - 
I    '.  Kmr,  rompt,  rend,  dv  IWvud.,  XIX,  1200. 
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1111  rlionil)!;  de  4<>''  *^^  i^o"  (Liiureui).  L'eau  en  dissout  i.-i^  (M 
son  |)oi(ls  à  loo",  et  li'.ioo  seulement  «à  la  température  ordinaire^ 
.l'iicidc  S(;  volatilise  avec  les  viipeurs  d'eau  quand  on  cliaui'fe  Uwa4 
liition.  11  est  fort  soluhle  dans  falcool  et  dans  Térher.  Les  vai 
de  r acide  benzoïque  échauffé  sont  acres  et  excitent  la  toux 

L'acide  sulfurique  le  dissout,  Teau  le  précipite  sans  altérai 
de  la  solution;  l'acide  sulfurique  fumant  le  convertit  en  acide 
fobeiizoïqiie  {^  i534)-  L'acide  nitrique  étendu  Taltère  peu  à  1*1 
bullitiou  ,  mais  Tacide  nitrique  concentré,  et  surtout  fumant, 
convertit  en  acide  nitrohenzoïque  (§  i5a()).  Un  mélange  d* «ci 
sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique  fumant  le  transforme 
acide  binitrohenzoique  (  jii  iJstp). 

Le  chlore,  sous  Tinfluence  solaire,  attaque  l'acide  benz«)ïque 
produisant  des  dérivés  plus  ou  moins  chlorés  (  ^  i523).  Une 
lion  alcaline  d'ncide  benzoïque  dégage  de  Tacide  carbonique  pf 
l'action  du  chlore,  et  produit  un  acide  chloré  ($  i^oy)  paraisn 
dériver  de  l'acide  oxyphénique. 

Lorsqu'on  chauffe  légèrement  lacide  benzoïque  avec  du  p 
chlorure  d'antimoine,  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique,  et  t\ 
obtient  de  T acide  chlorohenzoïque. 

Le  perchlorure  de  phosphore  et  l'acide  benzoïque  ne  réagisM 
{presque  pas  à  froid;  mais,  si  l'on  chauffe  légèrement^  l'attaque l 
trrs-vive,  et  Ton  obtient  de  Tacide  chlorhydriquc,  de  roxychlorM 
de  phosphore  et  du  chlorure  de  benzoïle  (§  i544)* 

Lorsqu'on  distille  l'acide  benzïoque  avec  de  Tacide  chromifl 
en  solution  aqueuse  ou  avec  un  mélange  de  bichromate  de  pol 
vt  d'acide  sulfurique,  on  n'obtient  pas  d'hydrure  de  benzoïle: 
<'ara(*tère  distingue  l'acide  benzoïque  de  lacide  cinnamique  qui  piil 
<luit  cet  hydrure,  dans  les  mêmes  circonstances.  .\ 

Les  vapeurs  de  l'acide  benzoïque  étant  dirigées  sur  de  la  pid^ 
|><>ncc  cliMufTce  au  rouge^  on  obtient  de  l'acide  carbonique  et  # 
l;i  hciv/.liw  f  h\drure  de  phényle)  :  i 

Ar.  l)en7.oii]iic.  Benzitie. 

i\v\W  (h'Tomposition  s'effectue  aussi  lorsqu'on  distille  simple 
tncnl  un  méhmge  de  i  p.  d'aride  benzoïque  et  de  5  ou  6  p.  d 
|»i<'rrc  |io!i((»  nMJuite  en  poudre  grossière;  elle  s'accomplit  aloit^ 
UNO  !<Mnprr:iture  peu  élrvrc.  Si  l'oii  chauffe  trop  le  mélange,  oi 
MJ.rirnr;  dhHc  les  produits  indnpics,  do  la   naphtaline  cl  des  subi 
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SuÎTant  M.  Van  der  Vliet,  la  résine  a  ne  serait  qu  un  mélange  de 
résine  p  et  de  résine  y,  car  on  parvient  à  la  dédoubler  en  ces  deux 
résines  par  une  «buUition  prolongée  avec  une  solution  de  car- 
Iwiiace  de  soude. 

Voici  d'ailleurs  les  nombres  que  la  résine  a  a  donnés  à  Tanalyse  : 

Vao  der  Vliet  >.        Mukier. 

Carbone.    .    .     72,9     71,8         ^3,1 
Hydrogène.  .       7,2       7,1  7,3 

La  résine  ^  est  brunâtre ,  soluble  dans  Talcool  bouillant ,  inso- 
luble dans  l'étheret  les  huiles  essentielles,  soluble  dans  la  potasse. 
Sa  solution  alcolique  précipite  Tacétate  de  plomb ,  mais  elle  ne  pré- 
âpite  pas  l'acétate  de  cuivre.  Elle  a  donné  à  l'analyse  '  : 

Van  der  Vliet.  Malder. 

Carbone.    .    .     71,1     7I1O.   ,    71,7 

Hydrogène.   •       6,2       6|3  6^g 

La  résine  y  ^^^  soluble  dans  Falcool,  peu  soluble  dans  l'étlier, 

insoluble  dans  l'huile  de  naphte.  Sa  solution  alcoolique  précipite 

Facétate  de  plomb,  mais  elle  ne  précipite  pas  l'acétate  de  cuivre. 

Elle  se  dissout  dans  la  potasse.  Elle  renferme  : 

Van  der  Vliet.         Mulder. 

Carbone.    .    .     73,2     73,2         73,2 
Hydrogène.    .       8,6       8,4  8,6 

liOrsqu'on  distille  doucement  le  mélange  des  résines  de  benjoin, 
bien  débarrassées  d'acide  benzoïque,  on  obtient,  suivant  M.  Emile 
Kopp ,  i"*  une  matière  grasse  onctueuse,  qui  parait  être  la  matière 
•xiorante  du  benjoin  ;  2"  une  matière  cristalline  ,  en  partie  dissoute 
Huns  un  liquide  huileux.  Ce  liquide  est  d  abord  incolore  ou  légè- 
rtfment  rosé,  mais,  vers  la  fin  de  l'opération,  il  s'épaissit  et  se  colore 
'If  plus  en  plus  ;  il  est  composé  en  grande  partie  d'hydrate  de 
pliényle'  ;  la  matière  cristalline  n'est  que  de  l'acide  benzoïque. 

'  M.  Van  des  Vliet  représente  les  rè&ines  du  benjoin  par  les  formules  suivantes  qui 
"daqiifat  de  tout  contrôle  : 

Résine  a..  C'^Il^^O'^  =  ^  4-  y- 
Résine  p...  C*"a''09 
Résine  y..  C^H^'O^ 
'  La  composition  de  celle  rébiue  esl  fort  rapprochée  de  celle  de  la  résine  a  du  baume 
<irT«la,  $  I6îi:>. 

^  Suivant  M.  Cahours,  on  obtient,  par  la  distillation  sèche  du  benjoin,  une  huile  que  la 
l'»ij>a»î  tiaiisfuinie  compléleuKiil  en  acide  bcu/oiqne.  M.  Oeville  pense  que  cette  huil«i 
M  -lu  bcn^oate  d'élhyle  (  Ann.  de  Cfiim.  et  de  Phys.  l'»]  Hl,  l'Jî). 
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coiiU'ihiiil  souveiildes  ilébris  clécorces.  Quelquefois  il  est  i'oriuci| 
laiiïes  blanches  et  opaques ,  en  forme  d'amandes  empâtées  Ji^ 
une  niasse  rougeàtre  opaque,  à  rassure  inégale  et  écailleuted 
l'éiat  récent,  il  exhale  une  odeur  d'amandes  amères.  Il  possède  m 
saveur  d'abord  douce  et  balsamique,  mais  qui  finit  par  irriterSa| 
lemeiit  la  gorge.  11  se  fond  au  feu ,  et  dégage  des  fumées  d'soifl 
l)enzoï({ue. 

il  se  compose  de  différentes  résines  a,  ^  etv,  d'acide  benzolfj 
et  d  une  petite  quantité  d'une  huile  volatile.  On  ne  peut  pa^ 
expulser  par  la  chaleur  tout  Tacide  benzoïque;  mais  celui-ci  | 
s  extraire  en  totalité  par  les  carbonates  alcalins  bouillants.        , 
Unverdorben  sépare  les  résines  de  la  manière  suivante  :  il  épf 
le  benjoin  en  poudre  par  un  excès  de  carbonate  de  soude  bouillj 
qui  s'empare  de  Tacide  benzoïque  et  de  la  résine  fy  précipite  | 
J  acide  chlorhydrique  la  solution  alcaline,  et  reprend  le  prédd 
par  IVau  bouillante;  celle-ci  ne  dissout  que  Tacide  benzoïque 
laisse  la  résine  y  ù  Tétat  insoluble.  La  partie  du  benjoin,  in 
dans  le  carbonate  de  soude,  est  ensuite  lavée,  desséchée  et  i 
<'ii  digestion  avec  de  lether  :  celui-ci  dissout  la  résine  a,  et  I 
la  résine  ^  à  Tétat  insoluble. 

En  procédant  comme  on  vient  de  le   dire,  M.    Emile  Rop 
trouvé  11  composition  suivante  pour  deux  échantillons  diffère! 
(le  benjoin  : 

1 

Acide  benzoïque ï4>" 

Résine  ai,  soluble  dans  lether 52,o 

Résine  p,  soluble  seulement  dans  Talcool.   .      u5,o 
R<*sine  y^  soluble  dans  le  carbonate  de  soude.       3,o 

Résine  brune  déposée  par  1  ether o,8 

impuretés 5, a 

Suivant  le  même  chimiste,  la  composition  du  benjoin  esCM^ 
variable  :  les  larmes  blanches  ne  sont  formées  que  de  résine  «î 
tonlicnnent  de  8  à  iri  p.  c.  d'acide  benzoïque ,  tandis  que  les  p| 
lies  brunes  contiennent  les  deux  résines  «  et  p,  et  jusqu'à  i5  p, 
d'acide.  [  Unverdorben  y  a  trouvé  i8  p.  c.  d  acide.) 

La  résine  a  est  fort  soluble  dans  1  élher,  et  Talcool ,  insulvl 
dans  I  Juiilc  de  naphte.  Elle  ne  précipite  pas  la  solution  alcoolif 
fie  racrlalo  decuiMC.  Elle  est  l'url  solubli*  dans  la  potasse  ,  cl  i 
54)1  ublr  dans  ranimoniaqtie. 
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Van  der  VUei^  la  rt^sîne  ^  Ui;  st^niit  c|u'ijn  ttieUi 
r|tl  de  nâftùie  ^t  *^i^^  ou  (larvient  à  U  dedaiibl^r  tm  ce^ 
T$  par  une  cbutliumi  prulongtfe  avec    uae  5i>luiJoii  de  i 

m  cl*ailleur&k>9  nombre^!  que  la  ri^sioe  at  a  donnés  à  Tanal* 
^m  Van  der  Yliel  *.  MulJ«r. 

^^^^  CartHine.    .         ya^g     71,8         -3,i 
^^^ff  Hydrogèûe,   .       7,3       7,1  7,^ 

mine  p  &%  brunâtre ,  soJuble  dans  l'alccMïl  bc 
Jans  Tetheret  les  huiles  essentielles^  suluble  di 
iittof)  ulrr>tti|iie  précipite  F 
pas  TacrUte  de  cuivre.  Et      *  |( 

1        y  vnel.  Bluider 


M 


n 


'  Hydrogène.    *       6,3       6,3  6j9 

rtsîoe  T  «^*t  solubLe  dans  Talcool,  peu  suluble  dafl 
iblr  dans  rhude  de  napbce.  Sa  solution  akoolît        \ 
îU*  lie  |domb ,  tiiab  ellt*  ne  précipite  pas  Tacctatc  ue  c 
r  dissout  dan^b  potage*  Elle  renrerme  : 

VftD  der  Sïttt        Muider* 


Hydrogène.    .       8,6       8,4  8,6 

rsqu  on  distille  doucement  le  mélange  des  résines  de  benjoin, 
[iébamissées  diacide  benzoïque,  on  obtient,  suivant  M.  Emile 
•  ,  1*  une  matière  grasse  onctueuse,  qui  paraît  être  la  matière 
inte  du  benjoin;  2*  une  matière  cristalline  ,  en  partie  dissoute 
un  liquide  huileux.  Ce  liquide  est  d*abord  incolore  ou  légè- 
it  rosé,  mais,  vers  la  fin  de  l'opération,  il  s  épaissit  et  se  colore 
us  en  plus  ;  il  est  composé  en  grande  partie  d* hydrate  de 
fie  '  ;  la  matière  cristalline  n*esl  que  de  l'acide  benzoïque. 

\am  àer  Vlid  représente  les  résines  du  benjoin  par  les  formules  suivantes  qui 
mi  de  tout  cootrAle  : 

Résine  «..  C'«H^>0'<  =  p  +  -r- 

Résine  p...  C^^tt^O» 

Résine  y..,  C^H"0^ 
rooiposiUoa  de  celle  résine  est  fort  rapprochée  de  celle  de  la  résine  a  du  baume 
i.  S  !«». 

f^tlI.Cabour»,  on  obtient,  par  la  dislilUlion  sèclie  du  benjoin,  une  huile  que  k 
UtmUoime  complétemriit  en  acide  benzoïque.  M.  Deville  |>euse  que  cette  huile 
kuoaie  d'éthyle  (  Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.  [3J  111, 192). 
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L  action  de  Tacide  mtrique  sur  les  résines  de  benjoin  esiexCrè-^ 
raement  énergique,  surtout  au  commencement.  La  matière  se  bour> 
«oufle,  jaunit  en  dé^geant  beaucoup  de  vapeurs  nitreuses,  et  1  on 
obtient  une  masse  jaune-orangé,  cassante,  très-poreuse,  d'une  sa* 
veur  extrêmement  amère.  Elle  est  un  mélange  de  pluMeurs  subs- 
tances qu'il  est  difficile  de  séparer.  Si  on  la  traite  par  de  nouvelles 
(|uantités  d'acide  nitrique,  on  recueille  à  la  distillation  un  liquide 
acide  contenant  de  Tacide  benzoïque ,  de  Thydrure  de  beozoïle  et 
de  l'acide  cyanhydrique.  Le  résidu  renferme  beaucoup  d* acide  pi- 
crique,  ainsi  que  de  Tacide  benzoïque  amorphe  (§  i5i6^). 

L* acide  sulfurique  concentré  dissout  les  résines  de  benjoin  en 
se  colorant  en  rouge  cramoisi  ;  par  Teau ,  la  majeure  partie  de  la. 
résine  se  reprécipite  avec  une  couleur  violette;  la  liqueur  aqueuse 
donne  un  sel  de  chaux  soluble ,  si  on  la  sature  par  la  craie. 

Le  benjoin  s*emploie  pour  la  préparation  de  Tacide  benzoïque. 
Il  entre  dans  la  composition  du  baume  du  Commandeur  et  dans> 
«relie  des  clous  fumants  ;  on  en  fait  aussi  une  teinture  alcoolique 
appelée  lait  virginal, 

S  iSiô**.  On  trouve  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de  gomme 
jaune  (yellow  gum),  une  espèce  de  résine  qui  suinte  de  l'écorce 
(l'une  liliacée.,  le  Xanthorrhœa  hasUlis  y  arbre  qu'on  rencontre 
fréquemment  dans  la  Nouvelle-Hollande,  et  notamment  dans  les 
environs  de  Sidney.  Cette  résine  est  dune  saveur  légèrement  as- 
tringente et  aromatique  ç  comme  le  benjoin  ;  son  odeur  est  aussi 
fort  agréable.  Elle  dégage ,  quand  on  la  chauffe  ,  une  odeur  suave 
comme  le  baume  de  Tolu. 

Selon  les  observations  de  M.  Stenhouse',  elle  renferme  une 
petite  quantité  d'une  huile  cissentielle;  de  plus,  on  y  trouve  de 
1  acide  cinnamique  ,  avec  une  petite  quantité  d'acide  benzoïque. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  ,  fort  soluble  dans  l'alcool  et  1  ether. 
S;i  solution  alcoolique  laisse,  par  Tévaporation ,  un  vernis  incris- 
tallisable. 

Traitée  par  l'acide  nitrique  moyennement  concentré ,  elle  four- 
nit beaucoup  d'acide  picrique. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  une  quantité  assez 
notable  d'une  huile  pesante,  soluble  dans  la  potasse,  et  qui  pré- 
sente les  caractères  de  l'hydrate  de  phényle;  en  mcnie  temps  il. 

»  St.  jciioist,-  4;?;?.  dcr  Chm  u.  Vharm.,  LVft,  %t. 


IM  «se  pdito  ^uaniité  d*uiie  huile  îadifTéreate ,  qui  parail  être 
ik  boniiie  ou  du  dnoamioe. 

^,     DérwM  méudiifMÊM  de  [mcide  benxoïque.  Ben^oaieSu 

fij.  L'acide  benzoîque  est  un  acide  monobasique  ;  ses  sels 
i  se  représentent  par  la  formule  générale  : 
C'^B^MO*  =  C'*H»0»,MO. 
:  des  benzoates  sont  solubles  dansFeau  et  Falcool  ;  leur 
dônne^  par  les  acides  minéraux  et  par  plusieurs 
( ,  un  précipité  cristallin  d*acide  benzoîque. 
.  à  la  distillation  sèche,  les  benzoaies  à  base  d*aIcaU  ou 
s,  donnent  de  la  benzine  (  $  iSSj),  de  la  benzo- 
!  (S  1 5  lo).  des  hydrocarbures  solides  fS  1 5 1  a),  isomères  de 
ioe,  etc. 

^ammoniaque.  —  a^  Le  sel  neutre  s*obùent  lorsqu'on 

tfacide  bensoîque  à  chau^  dans  l'ammoniaque  concentrée  ; 

[cristallise  par  le  rdroidissement  de  la  liqueur.  Il  est  extrê-, 

aoluble  dans  reau.  Il  sliumecte  à  Vair,  et  perd  de  Tam- 

(  en  se  desséchant  de  nouTcau,  et  en  passant  à  Féut  de 

je/ acû£(  s'obtient  en  gros  cristaux  par  T évapora tion  spon- 

dela  solution  du  sel  neutre;  il  est  moins  soluble  dans  Teau 

t  ce  dernier.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  du  benzoate 

■unoniaque  neutre,  il  se  dégage  de  l*aniinoniaqae ,  et  le  biben- 

se  prend,  par  le  refroidissement,  soit  en  barbes  de  plume , 

n  grains  ou  en  aiguilles,  suivant  que  rabaissement  de  latem- 

est  lent  ou  brusque. 

Lonquon  distille  à  plusieurs  reprises  le  benzoate  d\immoniaque 

■e,  il  perd  de  Teau  et  se  convertit  en  cyanure  de  phényle  (  benzo- 

iWerSaoS): 

C'*n*(Mi*)o*  =  4  HO  +  eaiM. 

Denz.  d'ammon.  Cyan.  de  phényle. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  benzoate  d^ammoniaque  sur  de  la  baryte 
bauffée  au  rouge,  il  se  produit  de  la  benzine  ainsi  qu'un  hydro- 
srbare  [$  1 5 12)  isomère  de  la  naphtaline. 

Benzoaies  dépotasse.  —  ot.  Le  sel  neutre,  C'*H*KO*  +  aq.  (?), 
ristalHse  difficilement,  sous  forme  d'aiguilles  semblables  à  des 
aHirs  de  plume;  sa  solution  grimpe  sur  le  bord  des  vases  qui  la 
^fermoiit.  lorsqu'on  fait  cristalliser  le  sel  dans  l'alirool,  qui   nt* 
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le  dissout  d'ailleurs  quen  petite  quantité,  il  se  prend  en  une  i 
semblable  à  du  suif. 

Lorsqu'on  le  distille  à  Fétat  sec  avec  de  la  chaus 
donne  de  la  benzine ,  ainsi  qu'un  hydrocarbure  ($  i5ia  )  i 
de  la  naphtaline.  11  se  produit  également  delà  benzine  parla  \ 
lation  d'un  mélange  de  benzoate  de  pousse  et  d'acide  ai 
(  Darcet  ). 

Lorsqu*on  fait  passer  du  chlore  dans  une  dissolution  àé-l 
zoate  de  potasse,  rendue  fortement  alcaline,  il  se  dégagea 
cide  carbonique,  etl'on  obtient  un  acide  chloré,  C'ffGIO  (S  i 

p.  Le  sel  acide  \  C'*H»KO*,C*H*OS  s'obtient,  co 
secondaire,  dans  la  préparation  de  l'acide  acétique  anhydred 
au  moyen  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'acétate  de  potasse  j 
trouve  dans  le  résidu ,  et  résulte  de  l'action  de  l'acide  1 
anhydre  sur  l'excès  de  l^cétate  employé.  Lorsqu'on  délaye  < 
le  résidu,  ordinairement  coloré,  de  la  réaction  du  cbk 
benzoïle  et  de  l'acétate  de  potasse ,  on  obtient  une  m 
ou  du  moins  très-peu  soluble,  laquelle,  convenablement  lai 
séchée,  se  dissout  dans  beaucoup  d'alcool  bouillant,  et  s*y  4 
par  le  refroidissement,  en  bellles  lames  incolores,  nacrées j 
réaction  acide,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
dans  les  liqueurs  alcalines;  leur  solution  dans  les  alcalis 
de  Faclde  benzoïque  par  les  acides  minéraux. 

Benzoate  de  soude,  —  Il  cristallise  en  aiguilles  qui  s'efi 
légèrement.  Il  est  peu  solubledans  l'alcool,  même  bouilli 

Benzoate  de  lit/une.  —  Il  est  très-soluble  dans  l'eau ,  et  i 
sèche  en  une  masse  saline,  déliquescente,  et  incristallisabla, 

Benzoate  de  bar/t^t^  C'^II^BaO^  —  Il  forme  des  crisUus  l 
laires ,  ne  s'altère  pas  à  lair,  se  dissout  difficilement  daml 
(roide,  et  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante. 

Benzoate  de  strontiane.  — Il  se  comporte  comme  lésel  | 
et  nés  eflleurit  pas  à  lair. 

Benzoate  de  chauXj  C'^IPCaO^  +  4  aq*  —  U  s  obtient  tafl 
rrislaux  semblables  à  des  barbes  de  plume,  tantôt  en 

'  Suivant  M.  (iiéi;ory  (Ànn.  der  Chem.  k.  Pharm.^  LXXXVII»  125)»  tel 
liotasse  qiron  obtient  en  traitant  Pesscnre  d'amandes  amères  par  anedistotattar* 
<|iic  (le  potasse ,  est  fort  aoluble  dans  Talcool  et  y  cristallise  «sémeat ,  tsadii^ 
si'l  luépaio  avec  Tacide  l>cnzoi<|iic  est  fort  (msii  solublc  dans  Talcoot  et  y  cristï 
AnliniKMil.  On  no  connaît  pas  la  cause  de  cette  diin^rcncc . 

'*  OtBHARDi ,  A»n.  (te  Chim.  cl  de  Phtjs.  [3],  XXWll,  312. 
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il  à  Tiir,  Sé  dij^atnU  ihn^  an  pai  tic^»  d^»3ii  iruitie  vt  dan» 
titlilé  b^attcniip  moindre  tlcau  bouilKinie.  Lctrsipron  «^tiii. 
id  à  U  disitlblîoti  54' elle 3  il  donne  de  h  iH^rrxnpheiK^ni^ 
),  de  b  Lieti^ine,  et  deâ  hydrocarbures  (S  i5ia)  ismnéies 
phuiltiie. 

uiiê  flr  magnésie.  —  Il  est  très-soltible  dans  Teau,  et  criilal- 
tigtiiUes  icmbliiblcs  à  des  barbes  de  plume  ei  efJluri^scenies, 
HiSm  ifalmnine,  —  Sa  salutimi  concenlrre  sr  ptvnd  e»  iftiii 
nattallifie  par  le  rt^rrouJïssentent*  Qimiqu'il  «oit  aititf*^  êoS 
«s  l'eau  ,  il  »c  précipite  facilement  quand  on  mv\*-  i*tist*x\\\%\r  " 
«ttuiift  an  peu  concentrées  d  un  srld  »luinine  et  de  brnzoate. 
lae.  ■ 

sM/^'j  tirghiClAff^  —  LesetnenireestA(i\uhïî%  et  ne  se  pn^ripite 
id  nî  m  cttiud^  quand  on  mêle  le  sut  Taie  de  glurioe  neutre 
e  soUiuim  de  ben/oïite  de  potiis^e.  î.orscfu  on  ab;nKlnrnie  U 
à  révapofmtioti  êpontanée,  d  s'y  dépose  des  cristaux  avMîd 
Tail  Taspeet  de  Taciite  ben^oicjuc,  et  qui  ne  renfernieoi 
trmt.ie  de  gltidne;  La  masse  se  prend  ensuite  en  otie  gelée 
ait  étt«  im  sntts-scL  H 

oaiettyitria.  —  Il  est  insoluble  dans  Teau.  Produit  par  vote 
\Ae  drcûinpo^tiao,  il  constitue  un  précipite*  r^iillebotté* 
oate  de  zireone,  —  I)  se  précipite  sous  la  forme  d'une  itia^^se 
latineose ,  qui  tte  se  dissout  pas  à  rébullition. 
oate  de  thorine,  —  Il  ressemble  au  sel  précédent. 
otUe  de  eérium.  —  Précipité  caillebotté. 
oate  de  zinc,  —  Sel  iacolore,  soluble  et  cristallisable. 
oaie  de  cobalt.  —  Sel  rouge ,  soluble  et  cristallisable. 
mUe  de  nickel.  —  Sel  vert,  soluble  et  cristallisable. 
eaie  de  CÊdunrCy  C'*H*CuO*  -+-  x  aq.  —  C'est  un  précipité 
li  Terdit  par  la  dessiccation,  en  perdant  son  eau  de  cristallin 
Il  cristallise  à  chaud,  dans  Tacide  acétique  étendu,  sous  la 
le  prismes  Terts.  Lorsqu'on  chauffe  le  benzoate  de  cuivre 
il  donne  plusieurs  produits  parmi  lesquels  on  remarque  le 
te  de  phénjle  (S  i^^^},  tandis  que  le  résidu  renferme  du  sa- 
de  cuivre. 

€Mte$defer.  —  «.  Sel  ferreux.  Il  cristallise  en  aiguilles  qui 
rissent  et  deviennent  jaunes  à  l'air;  il  est  soluble  dans  l'eau* 
ralcool. 
*ls  feniques.  \jt  sel  neutre  forme  des  aiguilles  jaunes,  qui 
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se  dissolvent  dans  Teau  et  Talcool,  en  laissant  un  sous-sel.  On  oli- 
tient  aussi  un  sous-benzoate  de  fer  en  précipitant  le  chlorure  fer- 
rique  avec  un  benzoate,  additionné  d'un  excès  dalcali. 

Benzoate  de  manganèse.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  transparentes, 
inaltérables  à  l'air,  solublesdans  20  p.  d*eau  froide,  peu  solubles 
dans  Talcool. 

Benzoate  de  chrome.  —  Les  sels  chromiques  ne  sont  pas  précipités 
par  le  benzoate  de  potasse. 

Le  benzoate  chromeux %   C*H*GrO*  (à  100*^),  est  un  précipité 
rouge-grisâtre  clair  qu'on  obtient  avec  le  protochlorure  de  chrome;  * 
il  perd  deTeau  par  la  dessiccation  à  loo*",  en  devenant  bleuâtre. 

Benzoate  durane.  —  Le  benzoate  de  potasse  ne  précipite  pas  les 
sels  d'urane. 

Benzoate  de  bismuth,  —  Précipité  blanc.  D*après  Tromnîs<lorff, 
il  se  dissout  à  chaud  dans  un  excès  d  acid'e  benzoïque,  et  cristallise, 
par  le  refroidissement,  en  aiguilles  qui  se  dissolvent  dans  Teau 
et  l'alcool,  en  laissant  un  léger  résidu  d  oxyde  de  bismuth. 

Benzoates  détain,  —  Précipités  blancs  qu'on  obtient,  par  double 
décomposition,  avec  les  sels  stanneux  et  les  sels  stanniques. 

Benzoate  de  plomb ^  C**H*PbO*  -h  aq.  —  Il  constitue  une  pondre 
blanche  qui  cristallise  en  paillettes  dans  l'acide  acétique  bouillant. 
Il  renfermé  3,79  p.  ^'-  ^^^^  =  *  atome,  qu'il  perd  a  loo*. 

On  obtient  aussi  un  sous-sel  insoluble  avec  le  sous-acétate  de 
plomb  et  le  benzoate  de  potasse. 

Lorsqu'on  distille  le  benzoate  de  plomb ,  il  passe  une  {leliie 
quantité  d'acide  benzoïque,  mélangé  d'une  huile  odorante;  le 
produit  ne  renferme  pas  de  benzoate  de  phényle  (Stenhoose). 

Benzoate  dargent^  C**H^AgO*.  —  Précipité  blanc  et  cailleboiré 
qu'on  obtient  par  double  décomposition.  L'eau  bouillante  le  dis- 
.sout;  la  solution  le  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme 
d'écaillés  blanches,  exemptes  d'eau  de  cristallisation. 

Le  brome  transforme  le  benzoate  d'argent  en  acide  bromohen- 
zoïque  ($  i525  )  et  en  bromure  d'argent. 

Benzoates  de  mercure,  —  a.  Sel  mercurcux.  Précipité  caillebotié, 
quelquefois  cristallin. 

p.  Sel  mercurique.  Précipité  blanc,  peu  solublc  dans  l'eau  ci 
l'alcool.  L'ammoniaque  parait  le  convertir  on  benzoate  de  trinier- 
curammonium,  C'*IP(NnHg'}0*  -h  2  aq. 

*  MoBEBc,  Ann.  der  Chem  u.  Vharm  ,  LXVUr,  3<)7. 
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Derwés  méthj'liques ,  éthj'lûjues,..,  phényliques,...  de  Cacide  ben- 
zoïque,  Ethers  benzoïques. 

S  i5i8.  Les  éthers  benzoïques  représentent  des  benzoatesdont 
le  métal  est  remplacé  par  son  équivalent  de  méthyle,  d*aniyle  ou 
Je  pliényle  : 

Benzoate  de  méthvle.  .  OnVO^      =       ",„;X' 
Benzoate  d'étliyle.    .    .  C'MI'-O'      =       "„Vr^' 

Benzoate  damyle.    .    .  C'^ir^O».     =3  ^„g,;^' 

C'^IPO'  O  j 
Benzoate  de  phényle.  .  OnV^0\     -=       C",po 

S  iDig.  Benzoate  de  mèthyle^  ou  élher  méthyl-benzoïîpie, 
C*H*0*.  —  Ce  corps  s'obtionl  en  distillant  2  p.  d*aeide  benzoïque, 
ï  p.  d*acîde  sulfurique,  i  p.  d'esprit  de  bois,  et  en  précipitant  par 
leau  le  produit  de  la  distillation.  On  le  prépare  aussi  en  distillant 
un  mélange  de  benzoate  de  soude  et  de  sulfate  de  métliyle. 

Cest  un  corps  huileux,  incolore,  doué  d'une  odeur  balsamique 
agréable-,  sa  densité  est  égale  à  1,10  à  la  température  de  17".  H 
bout  à  igS'',^.  Il  est  presque  insoluble  dans  Teau.  La  densité  de 
»  Tapeur  a  été  trouvée  égale  à  4>7i7- 

Il  absorbe  le  chlore;  quand  on  chaufTe  le  produit  dès  que  Tab- 
sorpiion  est  complète,  il  se  dégage  de  Tacide  clilorhydrique  mclé 
liun  peu  de  chlorure  de  méthyle;  peu  «1  peu  ces  produits  cessent 
Je  se  développer,  et  vers  194"  il  passe  du  chlorure  de  benzoïle;  il 
lie  faut  pas  chauflerau  delà  de  io5",  carie  résidu  noircirait  et  \k\ 
)roduit  de  la  distillation  serait  très-coloré;  le  résidu  est  un  mélange 
l'acide  benzoïque,  de  benzoate  de  méthyle  et  probablement  de 
»enzoate  de  méthyle  chloré. 

Lorsqu'on  fait  passer  le  benzoate  de  méthyle  sur  de  la  chauv 
hauffee  au  rouge ,  il  se  produit  de  la  benzine  entre  autres  produits. 

S  iSao.  Benzoate  dèthyle^  ou  élher  benzoïque,  CIT"!!*.  —  On 
*  prépare  en  distillant  un  mélange  de  4  p.  d'alcool  ordinaire,  a  p. 

•  Di«4set  Pù.K;OT  (1834^,  Ann,  de  Chim.  et  de  niiys ,  LVIIT,  50.  —  Mai.vciti, 
'<(/.,  LXX,  387. 
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d'acide  benzoïque  cristallisé,  et  i  p.  d'acide  chlorliydrique  con- 
centré; on  peut  éthérifier  presque  tout  Tacide  benzoïque  en  coho* 
bant  le  produit  plusieurs  fois;  on  change  de  récipient  dès  que  le  li- 
quide qui  passe  se  trouble  par  Taddition  de  Teau.  On  purifie  le 
produit  par  des  lavages  à  Feau  et  au  carbonate  de  soude;  la  puri- 
fication se  complète  par  une  rectification  sur  du  massicot. 

L* acide  benzoïque  seul  n  elhérifie  pas  Talcool  avec  le  concours 
de  la  chaleur;  mais  il  suffit  d  ajoufiT  à  la  solution  saturée  à  chaud 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  (ou  mieux,  d*alcool  saturé 
d'acide  chlorhydrique),  pour  que  la  liqueur,  abandonnée  pendant 
huit  à  quinze  jours  à  une  douce  chaleur,  se  transforme  presque 
entièrement  en  benzoate  d*éthyle.  Celui-ci  se  sépare  ensuite  par 
l'addition  de  l'eau ,  et  se  purifie  comme  précédemment  (Liebig). 

Un  autre  procédé  consiste  à  mettre  du  chlorure  de  benzoïle  en 
contact  avec  de  Falcool  absolu  :  les  deux  corps  s'échauffent  et  dé- 
gagent d'épaisses  (îimées  d'acide  chlorhydrique.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  on  ajoute  de  l'eau  au  produit  :  le  benzoate  d'éthyle 
se  sépare  ainsi  sous  forme  huileuse.  On  le  lave  à  l'eau,  et,  après 
l'avoir  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  le  soumet  à  la  recti- 
fication (  Liebig  et  Woehler). 

L'huile  la  moins  volatile  qui  se  produit  dans  la  distillation  sèche 
de  la  résine  de  Tolu  est  aussi  constituée  par  du  benzoate  d'étliyle. 
On  chauffe  lentement  à  aoo°  l'huile  brute  provenant  de  cette 
distillation,  de  manière  à  en  chasser  tout  le  toluène;  on  la  distille 
alors  plusieurs  fois  seule,  en  ne  recueillant  que  les  deux  premiers 
tiers  (le  résidu  se  prend  ordinairement  en  masse  par  de  l'acide  ben- 
zoïque); enfin  on  la  chauffe  doucement  avec  du  massicot,  et  on  la 
rectifie  seule  (Deville). 

Le  benzoate  d'éthyleest  incolore,  et  possède  une  odeur  aromati- 
que fort  agréable;  sa  densité  est  de  i,o539  à  io%5.  Il  bouta  1209^ 
et  distille  sans  altération;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouve^ 
égale  à  4f07-  I^  ^^  insoluble  dans  Tcau  froide,  mais  il  s^y  dissout 
un  peu  à  chaud.  11  se  dissoutdans  l'alcool  en  toutes  proportions;  il 
dissout  beaucoup  d'acide  benzoïque,  et,  quand  il  en  est  saturé,  il  se 
fige  à  21*. 


*  ScnJLELG,  Opusctda,  II,  141.  —  Tiiénard,  Mém.  dAreueil,M,B.  ^  Dl-vas  et 
Bo^LLAY,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.^  XXXVIÎ,  20.  —  NVoeiii.er  et  Liebu;,  ibkd  ,  Il 
999.  —  Liebig,  ibid,,  LXV,  351.  —  Malaclti,  ibid.,  LXX,  374.  —  Df.viii  e,  fW</.,  f»! 
m,  188.  Thèse  présentée  pour  le  doctorat  m  mrdecinr,  eu  I8'i3,  p.  3â. 
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I  le  ooDTenit  peu  à  peu  en  alcool  et  en  ben* 
Me  àm  fnnmn  L*  chaus  potaasée  abiorbe  le  benxoate  d'édiyle 
et  en  dégageant  de  la  chaleur;  quand  on  Hèrrn  la 
ly  il  le  dégage  de  Thydrogene;  le  résidu  consiste  en 
I  de  benaoate  et  d'acétate  alcalins  (Dumas  et  Stas). 

r  le  benaoate  d*éd^le  par  des  distiUations  irfi« 

le  est  absorbée  par  le  bemoated'édijle,  et 

lUancbe,  mamelonnée ;cello>Gi  se  résout» 

i de  Tean,  en  ammoniaque  et  en  bemoate  d'éthjle;  les 

cette  réaction.  Lorsqu'on  abandonne,  pendant 

I,  dn  bemoate  d'éthjle  et  de  l'ammoniaque  un  pen 

;  Fnn  dans  l'autre,  on  obtient  de  beaux  crtstamL 

I  (Deiille).  En  cfaauffiuit  le  benxoate  d*éthyle  ateede 

dans  un  tube  fimné,  à  une  température  supérieuce 

%  on  obtient  aisément  de  la  benxamide  (Dumas,  Malagnti 

s). 

nitrique  attaque  vifenient  le  benaoate  d'étbyle,  et.  le 
en  adde  benioique  et  en  une  autre  substance , 


i'oo  distille  le  benxoate  d'éthyle  sur  du  ddorure  de  linc 
1,  il  dégage  beaucoup  de  chlorure  d'éthyle,  et  donne  du  ben- 
(de  zinc  :  celui-ci  se  décompose  à  son  tour  à  une  température 
lâevée,  en  produisant  de  Tacide  benzoîque,  mélangé  de  ben- 
I,  Gerbardt)  : 
\  C'H-^  +  ZnGl  =  OWGl  -+-  e*H*Zn  O*. 

I  BcDZ.  4'éUiyle.  Chlor.  d'élh.      Benz.  de  zinc. 

1  Leperchlorore  de  phosphore  n'attaque  pas  le  benzoate  d'élhyle 
Phhmrs). 

kledilore  n'agit  sur  le  benxoate  d'éthyle  qu'à  une  température 
Ma  à  70*  :  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorure 
pÉyle,  et  l'on  obtient  une  huile  composée  de  chlorure  de  ben- 
hie  et  d'une  substance  '  qui  se  décompose  à  la  distillation ,  en 
l^umt  de  l'acide  chlorhydrique. 
Le  sodium  n'agit  pas  à  la  température  ordinaire  sur  le  benxoate 

coaiiiièrseette  MteUace  comme  renfennaDt  C'^'O^I»  C^^'O 
4e  cUsnie  de  beauile  et  d*oiyde  d'éthyle  biehlorë).  ÂBalyee  :  carbone» 
7;  hféng.^  t.4-l^-M;  ààor%  4a,S-43,4-43,3.  Il  ne  me  parait  pas  bien 
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<létiiyti;;  1  altuqiie  ii'ii  lieu  qu'entre  70"  et  80";  Fétiier  benzoïf 
lininit,  et  se  solidifie  alors  peu  à  peu,  sans  qu'il  se  dégage  auqj 
gaz.  Si  Von  reprend  par  Téther  le  produit  de  la  réaction ,  il  se  î 
pare  une  masse  saline  composée  d*éthylate  et  de  benzoate  de 
tasse,  tandis  que  Téther  dissout  une  huile  que  la  potasse  (suri 
alcoolique^  décompose  en  benzoate  et  en  un  autre  sel  de  pol 
dont  r acide  {acide  hypobenzoïleux  de  MM.  Loewig  et  Weidmaq 
est  résinoïde,  brun-jaunâtre ,  de  la  consistance  de  la  térébenthi 
entièrement  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Téth 

S  1 52 1 .  Benzoate  dCamyle  ',  ou  éther  amyUbenzoïque,  C**H1 
—  Huile  bouillant  entre  a52  et  ^54%  qu'on  obtient  en  disti 
1  p.  d*alcool  amylique  et  2  p.  d* acide  sulfurique  avec  du  benai 
de  potasse. 

S  i522.  Benzoate  de  phényle^^  ou  benzophénide ,  C**ff"0*^ 
(!)e  corps  *  se  produit,  selon  MM.  Laurent  et  Gerhardt,  parla  1 
tion  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  Tacide  phénique.  Sui 
MM.  List  et  Limpricht,  il  constitue  la  matière  neutre  qui  a 
obtenue  par  M.  Ëttling  en  décomposant  le  benzoate  de  cuivntt 
laction  de  la  chaleur.  11  se  forme  également  par  la  distillation 
du  benzoate  de  salicyle  (Gerhardt). 
^  Pour  obtenir  le  benzoate  de  phényle,  on  chauffe  légèrement 
mélange  d'acide  phénique  et  de  chlorure  de  benzoïle,  tant  qu^ 
dégage  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  produit  abandonné  secoi 
eutièremen  ten  une  masse  cristalline;  on  traite  celle-ci  par  un  mi 
d  alcool  etd'éther  qui  dépose  alors,  par  Tévaporation  spontanée^ 
aiguilles  de  benzoate  de  phényle.  Ordinairement,  il  se  sépare 
bord  une  certaine  quantité  d'une  matière  huileuse  qui  paraît  o' 
qu'un  peu  d*éther  benzoïque  tenant  en  dissolution  du  benzoatt 
phényle  et  provenant  de  Taction  de  l'alcool  sur  l'excès  de  chl< 
de  benzoïle,  employé  dans  cette  préparation. 

Lorsqu'on  chauffe  à  220*"  environ  le  benzoate  de  cuivre 
tement  sec ,  il  diminue  considérablement  de  volume,  d 


^  LoEwic  et  Weidmann,  Ann.  de  Poggend.f  L,  95;  en  extrait,  Ann..der  Ck 
Pharm.,  XXXVI,  297.  —  Ces  chimistes  représentent  leur  acide  hypobenzMleai  \ 
rorniulc  C'HI'*0^'/i,  évidemment  inadmissible.  (  Analyse  :  carbone,  76,67;  hyd 
6,60). 

^  RiECkiiER  (1847), /ourn./.  praht.  Pharm.,  XÎV,  1. 

^  Ettlinc  (IS45),  Ann.  der  Chcm.  u,  Pharm.,  LUI,  87.  —  Str^house,  IMtf.|l| 
91.  —  L\rRF.M  cl  GF.RHAnnT,  Compt.  rend,  des  trav.  de  Chim.y  1849,  p.  4î9.  —  Ui 
liMPRiriiT,  Compt.  rend,  de  IWrad  ,  XXXVIÎ!,  5Mî. 


Lfliouiqiie  (meiangé  iruu  pend  o^yde  de  carbarie  ^ 
rit  huiletiJi  qui  cristallise  en  plus  grande   parUe  f 
Dent,  et  finit  par  laisser  un  rcstdu  rouge  bm».  lia  p 
pMissede  L'odeur  de  la  nàphL-iiine  (de  Taeide  phéti  ^ 

Ripose    de   benzoale  de    phênyle,  d'acide  V 
kË&qu^uûîé  d'une  ma  Itère  huileuse  i  a  dëternno  i 

'  du  salicylate  cuÎTieux.  et  du  cuivre  méialliquél  Un  If 
,  par  une  lessive  faible  de  potasse ^  le  produit  de  la  dii^iil- 
le  benxoatede  phényle  vient  alors  surnager  saui  la  forme 
liJe  incolore  ^ui  se  concrète  par  le  retroidissement.  On  pu* 
f-ct  parla  cnstaltisation  dans  Taicool  chûud, 
iilJatioQ  sèche  du  benzoate  de  salicyle  (  acide  ben%o*saH- 
iuhjdrey  5  k6o3  )  donne,  â  part  quelques  produits  so* 
ins  la  potasse,  un  corps  insoluble  qui  présente  au &si  les 
es  du  ben^oate  de  phènjle* 

Y7aat£  de  phényle  cristallise  en  prismes  rhoinboîdauxd'ei>>J 
o%  lemiijiés  en  pointes ,  ondules ,  incolores,  durs  et  très- 
,   Il  fond  À  ^o%  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
Ebee*  Il  bout  a  une  température  supérieure^  et  paraît  distiller 
ration.  Son  odeur  rappelle  celle  du  géranium^  à  chaud ^j 
eut  cîtronnee,  ' 

insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  F  alcool  et  très-soluble 
ther;  la  solution  alcoolique  est  précipitée  par  Teau  ^i 
blancs. 

iosoluble  dans  Tammoniaque  bouillante;  il  y  surnage  aous 
s  d'une  huile  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  et  se 
i  ensuite.  Il  ne  se  dissout  pas  non  plus  dans  la  potasse 
te;  mais ,  quand  on  le  chauffe  avec  de  Thydrate  de  potasse 
*y  combine.  Le  produit  dissous  dans  Teau  donne  par  les 
e  rbydrate  de  phényle  huileux,  ainsi  que  de  1* acide  ben- 

de  sulfurique  concentré  exerce  sur  le  benzoate  de  piiényle 

on  semblable  a  celle  de  T hydrate  de  potasse  :  il  le  dissout 

it  à  froid ,  et  Teau  précipite  alors  de  la  dissolution  des  flo^ 

acide  benzoïque  ;  il  reste  de  Tacide  phényl-sulfurique  en 

ion. 

de  chlorhydrique  bouillant  n*exerce  sur  lui  aucune  action 

de  nitrique   concentré  et  bouillant  jaunit  le  b^nxoate  de 

15. 


2!28  SÉRIE    BENZOIQVE,  GROUPE  BENZOIQUS. 

phényle;  la  matière  fond,  mais  on  remarque  à  peine  des  vapè 
rouges,  et  la  matière  ne  paraît  pas  s'attaquer.  j 

Le  brome  attaque  le  benzoate  de  phényle,   avec   dégagea 
d'acide  bromhjdrique.  Le  produit   constitue  des   aiguilles 
fusibles,  fort  solubles  dans  Talcool  et  Tëther,  insolubles  dans  I 

Le  benzoate  de  phényle  chloré\  C*'H-'G10*,  se  produit  par 
tiondu  chlore  sur  le  benzoate  de  phényle.  Lorsqu'on  sature  pi 
courant  de  chlore  ce  corps  maintenu  en  fusion,  il  se  coloreeo  j 
et  se  transforme  en  un  dérivé  chloré,  qui  se  mélange  avec  un  i 
liquide  chloré.  On  l'exprime  ,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  1'^ 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  aplatis,  doués  d*une  odeur  fiaiible 
blable  à  celle  du  chlorure  de  carbone,  et  fusibles  à  87^.  Parlai 
mation ,  ils  donnent  des  prismes  quadrilatères  aplatis,  sembb 
au  chlorate  de  potasse.  Chauffés  avec  une  dissolution  alcooliqa 
potasse,  ces  cristaux  donnent  du  benzoate  de  potasse,  du  clilofl 
de  potassium  et  un  peu  d'éther  benzoïque;  en  même  temps  n 
forme  une  certaine  quantité  d*une  résine  particulière.  \ 

Benzoate  de  binitrophényle  %  ou  benzophénide  binitré,  0*%" 
O^.  — -  On  délaye  de  Tacide  binitrophénique  (hydrate  de  binii 
nyle)  dans  le  chlorure  de  benzoïle  de  manière  à  noyer  entiè 
les  cristaux  dans  la  liqueur  huileuse  ;  on  chauffe  ensuite  doui 
et  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  éviti 
chauffer  trop  longtemps  pour  ne  pas  altérer  le  produit.  On 
celui-ci   par  l'ammoniaque  étendue  et  bouillante ,  pour  exi 
l'acide  qui  n'aurait  pas  été  attaqué;  on  lave  à  l'alcool  froid ,  et 
fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  produit  se  dépose  alors  en  paillettes  rhombes  de 
jaune.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  est  presque  insoluble  dans  l'i 
froid.  Il  est  assez  soluble  dans  l'éther  à  chaud. 

La  potasse  bouillante  le  dissout  en  partie  en  se  colorant  en  ji 

Benzoate  de  trinitrophényle^y  ou  benzophénide  trinitré, 
(N0*)^0*.  —  On  opère ,  comme  précédemment ,  en  traitant  T 
picrique  ou  trinitrophénique  (hydrate  de  trinitrophényle ) 
chlorure  de  benzoïle.  On  traite  le  produit  par  l'alcool  froid , 
qu'à  ce  que  ce  liquide  s'écoule  presque  incolore,  et  Ton  fait  criilj 
User  dans  l'alcool  bouillant. 


'  Stekhouse  (1845  ),  loc.  cit,  ' 

'  Laurent  et  GEnnARor  (1849),  ioc.  eiL 

3  L^^nE^T  et  Gerhardi  (1849),  loc.  cil. 
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t  de  trinilrophényle  se  dépose  alors  presque  imine- 
irbombes  d*un  jtuDe  doré,  très-brillentes , 
dans  Talcool  froid  qoe  le  bemoate  de  biiii- 


tdetriniliophéiiylefoiid  parla  chaleur,  et  se  prend, 
eut,  eu  une  niasse  cristalltoe.  Si  Ton  diauffis  plus 


I  en  couleur,  et  déflagre  subitement  à  la  maniera  des 

I  dansTean  bouiUaote;  il  est  très*pen  solubledans 
ràfiposd,  on  fea  plus  soluble  à  chaud. 

atrac  de  l'ammoniaque,  il  se  colore  en  jaune,  mais  la 

de  partie  de  la  matière  résiste  à  l'attaipie.  La  potasse 

> le  dissont  en  se  colorant  en  rouge  jaunâtre  foncé;  les 

it  la  solution  en  précipitant  des  flocons  cristallins. 

DAwés  ddoréê  de  F  acide  benzoîque. 

\  i5a3.  Lorsqu*on  fût  agir  du  chlore  sur  Facide  bemolque , 

des  rayons  solaires,  on  obtient  des  dérirés  plus 

dJorés'  dont  il  est  fort  difficile  d'effectuer  la  sépara- 

int  la  durée  de  la  réaction,  il  se  produit  ainsi  des  mé- 

I  d'acide  niouochloré ,  d*acide  bichloré  et  d'acide  trichloré. 

i obtient  des  mélanges  semblables  en  traitant  l'acide  benzoïqiie 

rdudilorate  de  potasse  et  de  Vacide  chlorhjdrique,  ou  Tacide 

BÎque  par  le  chlorure  de  chaux. 

Cfaiozza  *  a  le  premier  obtenu  à  Tétat  de  pureté  l'acide 

ae  monochloré  par  la  métamorphose  de  l'acide  salicylique, 

I luifluence  du  perchlorure  de  phosphore. 

In  présence  d'un  excès  d'alcali,  Tacide  benzoïque  éprouve  de  la 

S|mAi  chlore  une  décarburation  partielle,  pour  donner  un  dérivé 

illBéde  l'acide  oxyphénique  (S  iSpâ). 

Ki  >934.  Jteide  ddorobenzoïque ,  C'^irGlO^ .  —  Lorsqu'on  met 
pciée  salicylique  en  présence  du  perchlorure  de  phosphore  ,  le 
■Ange  ne  tarde  pas  à  se  liquéfier  avec  dégagement  de  chaleur. 
|s  produit  étant  soumis  à  la  distillalioui  on  remarque  que  la  tem- 
pérature s'élève  rapidement  ;  il  se  dégage  de  l  acide  chlorhydrique 

'BtBUK,  Àreh. /.  Pharmac,,  XXIII,  179.  —  Stkmioise,  Ann,  der  Chem,  u. 
MinR.,  LV,  1.  —  FiELD,  ibéd.t  LXV,  bb. 
'  Cbiou%  (I8:i2\  Aru.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XXXVI,  lort. 


u3o  SÉRIE     BENZOIQUE,    GROUPE    BENZOIQUE. 

pendant  toute  la  durée  de  T opération ,  et  en  même  temps  il , 
forme  un  léger  sublimé;  enfin  il  arrive  un  moment  où  la  mi 
noircit   et  se  boursoufle,  en  laissant  pour   résidu  un    cliar 
très-léger.  En  rectifiant  le  produit  de  cette  distillation,  et 
recueillant  que  ce  qui  passe  entre  aoo  et  a5o%   on   obtie 
chlorure  de  chlorobenzoïle  ($  i546  )  que  Teau  bouillante  con 
immédiatement  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  chlor 
zoïque. 

A  rétat  de  pureté,  Tacide  chlorobenzoTque  se  pr^ntei 
la  forme  de  belles  aiguilles  brillantes  ,  fort  semblables  à 
Tacide  salicylique,  dont  il  se  distingue  aisément  en  ce  qu'il  i 
lore  pas  en  violet  les  persels  de  fer.  Il  se  dissout  abondan 
dans  Teau  bouillante;  une  solution  saturée  à  Tébullition  se  ] 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  de  très-belles  aiguilles, 
point  de  fusion  est  de  quelques  degrés  supérieur  à  celui  de  Vm 
benzoïque.  Il  se  sublime  sans  altération. 
Le  sel  d'ammoniaque  est  fort  soluble. 

Le  sel  de  baryte,  C'^II^BaGlO^ ,  est  très-soluble  dans  Teau;] 
le  refroidissement  d*une  solution  concentrée,  il  se  prend  ea 
masse  de  cristaux  radiés,  ou  en  petits  mamelons  d'un  blanc  6^ 
tant. 

Le  sel  dargeniy  C'*H*AgGIO*,  s'obtient  en  ajoutant  une  i 
tion  de  nitrate  d'argent  à  une  solution  bouillante  de  chlo 
zoate  d*animoniaque;  il  se  précipite  alors  en  petits  cristaux! 
se  rassemblent  immédiatement  au  fond  du  vase;   la  liqueur  1 
nageante  donne,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  ari*ondis4 
volume  plus  considérable. 

Dérivés  bromes  de  l acide  benzoïque. 

S    15^5.   Acide  bromobenzoique\    C'*H"BrO*.    —   Cet 
s'obtient  par  l'action   du   brome  sur  le   benzoate  d'argeni.| 
place  du  brome  dans  un  petit  tube  ouvert,  et  on  TabandonB 
du  benzoate  d'argent^  le  tout  étant  renfermé  dans  un  bocal» 
vapeurs  de  brome  sont  alors  absorbées  par  le  sel  d'argent,! 
décomposent  peu  à  peu  ;  l'action  est  achevée  dès  qu'on  obi^ 
des  vapeui*s  rougeàtres.  On  traite  la  masse  par  Téther,  qui  disH 

"  Pkiicot  (  tS3S),  Oompt,  rend.  </r  l'Acad,,  III,  9  ; Iradiiclioii,  Ann.  der  Chem 
Pharm.,  XXVIII.  îHi.  —  L%irint,  Compf.  rtnd.  de  fWctid.,  XXX,  3i'9  ;  XXXII, 
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S  1527.  Les  nitrobenzoates  sont* en  grande  partie  solubles  dans 
l'eau  et  l*alcool,et  peuvent  s'obtenir  cristallisés.  Ils  explosionnent 
par  l'action  de  la  chaleur,  et  dégagent  de  la  nitrobenzine  en  se 
charbonnant.  On  les  obtient  soit  directementi  soit  par  double  dé- 
composition. 

Le  je/  d ammoniaque  neutre,  obtenu  par  la  saturation  de  l'acide 
nitrobenzcique  avec  de  Tamnioniaque  ,  dégage  de  lammoniaque 
lorsqu'on  évapore  sa  solution.  Il  dépose  ensuite  des  aiguilles 
brillaotes  d'un  sel  acide,  C"»(NH*XNO)0S  C'*H*(NO)0*;  ce- 
hii-ci  peut  être  sublimé  si  on  le  chaufFe  avec  précaution.  Lors- 
qu'on maintient  pendant  longtemps  en  fusion  le  nitrobenzoate 
d^ammoniaque ,  il  se  produit  de  la  nitrobenzamide  (  Field  )• 

Le  sel  de  potasse  y  obtenu  directement  par  la  saturation  de  la- 
ctde  nitrobenzoïque ,  donne,  par  la  concentration,  de  petites  ai- 
^iUes.  Il  fond  par  la  chaleur,  et  se  décompose  à  une  température 
êierée  en  projetant  des  étincelles  et  en  se  boursouflant;  en  même 
temps  il  dégage  beaucoup  de  benzine* 

Lesel  de  soude  est  déliquescent,  et  cristallise  difficilement  en  pe- 
tits grumeaux.  Il  se  comporte  à  la  chaleur  comme  le  sel  de  potasse. 

Le  sel  de  baryte^  C'*II*Ba(NO*)0* -t-  4  aq.j  forme  des  cristaux 
brillants  qui  renferment  i3  p.  c.  =  4  atomes  d*eau.  II  noircit 
par  la  chaleur,  dégage  de  la  nitrobenzine ,  et  prend  feu  en  explo- 
sionnant. 

Leseldestrontianc,  C'*H*Sr(NO*)0*  4-  2  a(|.  (?)  forme  des  cris- 
taux mats,  groupés  en  faisceaux. 

Le  sel  de  chaux,  C^*H*Ca(NO*)0*  +  a  aij.,  forme  de  petites  ai- 
guilles, douées  de  peu  d'éclat,  qui  ne  commencent  à  dégager  qu'à 
i3o*  9  p.  c.  =  2  atomes  d* eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  zinc  neutre  renferme  C'*II*Zn(NO*)0*  4-  5  aq.  Lors- 
qu'on ajoute  une  solution  de  sulfate  de  zinc  à  une  solution  de 
nitrobenzoate  d'ammoniaque  avec  excès  d'acide,  il  se  produit  un 
précipité  gélatineux  qui  constitue  un  sous-sel ,  a  C'*H*Zn(NO*)0*, 
6 ZnO.  Si  Ion  évapore  la  liqueur  filtrée ,  on  obtient  des  lames 
«le  sel  neutre,  ayant  la  composition  indiquée. 

Le  sel  de  manganèse ,  G'*H*Mn(NO*)0«  +  4  aq.,  constitue  des 
cristaux  incolores,  qu'on  obtient  en  évaporant  un  mélange  de 
fiitrobenzoate  d*ammoniaque  acide  et  de  sulfate  de  manganèse. 

I^  sel  de  cuivre^  C'*H^Cu(NO')0»  +  aq.,  constitue  une  pou- 
dre bleue  qui  se  précipite,  parle  refroidifsement,  lorsqu'on  ajoute 
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goutte  à  goutte  une  solution  cT acétate  de  cuÎTre  à  une  soh 
chaude  d  acide  nitrobenzoïque. 

Le  lel  de  fer  (  ferricum  )   renferme    C'«H«fe(NO')0*.  L*^ 
nitrobenzoïque  ne   dissout  paa  l'oxyde  ferrique  à  Tel 
Pour  obtenir  un  nitrobenzoate  ferrique ,   il  faut 
solution  de  chlorure  ferrique  iTec  une  solution  bouilhi 
cide  nitrobenzoïque  ;  le  nitrobenzoate  ferrique  se 
sous  la  forme   d*une   poudre  Yolumineuset   couleur   de  à 
Ce  sel  est  insoluble  y  môme  dans  leau  bouillante.  Il  est  i 

LeseldeplonATenienBeO^WFb{fiO*yy.  On  l'obtient  6f| 
sant  du  sous-acétate    de    plomb  dans  une  solution 
d*acide  nitrobenzoïque,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  ae« 
duit  d*abord  ne  se  dissolve  plus;  il  se  forme  alors,  .pari 
froidissement  du    mélange,  même  déjà  à  90^,  des 
augmentent  rapidement  et  finissent  par  remplir  tout  le  1 
sel  parait  se  décomposer  par  les  lavages  en  devenant  basL 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  d'acide   nitrol 
avec  du  carbonate  de  plomb,  celui-ci  augoiente  consû 
ment  de  volume,  et  il  se  produit  un  sous-sel  insoluble, c 
temps  qu'un  autre  sel  soluble. 

La  solution  du  nitrobenzoate  d'ammoniaque  ou   de 
produit  avec  l'acétate  de  plomb  neutre  un  précipité  blaii 
donne  à  lanalyse  une  quantité  de  plomb  plus  forte  qu'il  n\ 
drait  pour  la  composition  d'un  nitrobenzoate  neutre.  Il 
bable  toutefois  que  le  set  devient  basique  par  les  lavages. 

Le  sel  d'argent  ^  C'^Ii'Ag(NO«)0« ,  s'obtient  sous  la  formel 
précipité   Uoconneux   lorsqu'on  mélange  une  solution  de 
benzoate  d*ammoniaque  avec  du  nitrate  d'argent.  Le  sel  « 
soluble  dans  l'eau  ;  par  l'évaporation  de  sa  solution ,  il  < 
en  paillettes  nacrées,  anhydres.  A  i^o*",  il  devient  gfîs,  < 
dant  un  peu  d'acide;  si  on  le   chaufl'e  eu  vase  clos  à  aSo^iJ 
décompose  avec  explosion.  Si  on  le  chauife  avec  précautioa^ 
\\n  appareil  distillatoire,  il  fond ,  noircit ,  et  dégage  beau 
nitrobonzino. 

S   ir>a8.  \éi^  nitrobenzoaie  de  méthyle\  ou  éther  métbyUfl 
l>euzouiue^  C?il\Cir);NO')0*  =  CniXO»,  se  préparer 
nitrobenzoate  dVthvlo.  Il  ost  insoluble  dans  Teau,  asaem  peii^j 
lublc  dans  IVtlier  ot  TaKool.  un  |  eu  plus  soluble  dans  l'ail 


Par  revaptiraiHJU   tl  !ie  dtpoîie  à^  ses  cjisîîoliitîorts  en  i^v 
cmUux  aÂsez  iieU^  blancj,  presque*  opaques.  Ces  crisLaiix  sont 
l|b&ii}câ  draîts  rhutnbaïdaux  (oo  P  :  ao  P  ^  it8  a  lao'')  isn- 
^aftvec  les  rmuiuxde  iiiirobenzoate  tl'^thyle.  ILs  sofit  doues 
aJeor    aromatique  très-f^iilile,  et  d'uni;  saveur  fr^îciic«    ils 
É  à  70%  el  entreut  en  «buUJtion  à  ^79^ 
m^roienzo^ttà    d^éih}ie\    uu  éther   inirobeuzoïque,    C'*JI* 
P/SO*;0"  —  Q'HPSO\  sublJeiït  aisemcîiil  en  suutncilaut  à  un 
die  g9£  eblortijfdrique  une  salutiun  alcoolique  d'ocide  ni- 
ïque,  numteiiue  au  ebullition.  Apres  un  laps  de  tempi 
et,  et  lorscpi'une  cerlaîne  quantili  d'alcool  a  passô  ;i  La  dîs^ 
II,  le  tîï|uîde  se  divise  en  deux  couclies  ;  celle  qui  occupe  le 
ri  di»  Yase  est  l  ëther  mlrobenzirique  qui  se  solidiâe  par  le  ra* 
eut.  On  précipite  par  Teau  lether  qui  se  trouve  encore 
4ttiohttiuii  d^iiis  lalcool;  on  purifie  ce  compusé  en  T^gitant 
dmulution  clunide  de   carbonate  d«  soude;    après  de^ 
^■upiém  à  IVau  froitle,  on  l'exprime  entre  des  doubles  ilct 
BEpi^pli   el  on  le   fuit  eristalliser  dmis  l'alcaol. 
[t'àb^r  nitrobauxoïque  est  insoluble  dans   l'eau ,  tiés^solulde 
i'ëther  et  Talcool,  surtout  à  chaud;  il  ensialUse,  avec  une 
fadltié  >   en  prismes   droits  rlioniboldaux  (  ûo  P  :  oo  P  ^t 
\  tr^osparenis^  incolores  et  brillants;  il   possède  une  odeur 
atique  agréable  qui  rappelle  celle  de  la  fraise;  sa  saveur  est 
pkiie  et  léi^èrement  anière,  11  fond  à  4^"^  ^t  bout  à  298"^  environ. 
'  Tnképar  la  potasse  caustique ,  il  se  transforme  assez  focilement 
llaleool  et  en  nitrobenzoate  de  potasse.  L'ammoniaque  le  con- 
nitrobenzamide  ($  iSSp). 
li^g.  jicide  biniirobenzoïque  \  C'*H*(NO*)»0*.  —Pour   ob- 
ircet  acide,  on  chauffe  à  5oou6o''un  mélange  d*acide  sulfurîqne 
itiéet  d'acide  nitrique  fumant,  puis  on  y  projette,  par  petits 
9  de  Facide  benzoîque  fondu  :  il  se  manifeste  aussitôt 
mcdon  annoncée  par  un  faible  dégagement  de  gaz,  en  même 
que  Tacide  benzoîque  se  dissout.  Quand  la  dissolution  est 
coo^lète,  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  Mm- 
■ence  à  se  troubler;  on  ajoute  alors  de  Teau  à  la  liqueur  acide, 
ipres  TaToir  laissée  refroidir  ;  il  se  sépare  ainsi  des  flocons  jau- 

•  tmmM  Korr  (1S47),  Compt.  rend,  des  (rav.  de  Chim.f  1847,  p.  199.  —  Cii\>cci , 
•M.iSI9,p.  177. 
''  CuMrfts(f8«8),i4aa.  de  Chm.  et  dePhys.,  [3]  XXV.  30. 
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nâtres  qui  deviennent  blancs  par  le  lavage.  Quand  les  eauxj 
lavage  ne  manifestent  plus  de  réaction  acide,  ou  comprime  le| 
duit  solide  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  puis  ou  le  \ 
par  Talcool  bouillant  qui  le  dissout  aisément  et  l'abandonne || 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  petits  cristaux  très-brilb 

Ainsi  préparé,  Tacide  binitrobenzoïque  se  présente  en 
raccourcis.  Il  fond  à  une  température  peu  élevée.  Chauffer 
ment,  il  se  sublime  en  aiguilles  déliées.  L*eau  n'en  dis 
des  traces  à  froid  ;  elle  en  dissout  davantage  à  la  tempérât 
Tébullition,  et  le  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  formel 
guilles  minces.  L'alcool  et  1  ether  le  dissolvent  iassez  bien, 
à  chaud. 

L'acide  nitrique  le  dissout  fort  bien  à  chaud,  etFabando 
par  un  refroidissement  gradué,  en  cristaux  durs  et  brillants, 
cide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  une  douce  chaleur,  et 
compose  ù  une  température  plus  élevée. 

L'acide  binitrobenzoïque  forme  des  se/s  qui  s'obtiennent  ( 
tement  par  la  saturation  avec  des  bases. 

Le  sel  ff ammoniaque,  C'*ir(NH0(^O*)*OS  s'obtient  en  aig 
déliées,  d*un  bel  éclat  soyeux  à  l'état  sec;  il  est  très-soluble  i 
Tenu,  surtout  à  chaud. 

Les  sels  de  potasse  et  de  sonde  sont  aussi  fort  solubles  et  ( 
sables. 

Les  sels  de  plomb  et  (V argent  sont  peu  solubles.  k 

Jj  1530.  Le  binitrobenzoate  d\'thyle\  ou  élher  binitrohenzoTfl 

C'*lP(C»lP)(NO»yO*  =  C'«IPN'0",  se  prépare  facilement,  endl 

solvant  à  saturation  Tacide  binitrobenzoïque  dans  de  ralcool  coi 

centré  et  bouillant;  il  se  sépare  alors,  au  bout  de  quelque  teo 

sous  la  forme  d'une  huile  dont  on  augmente  la  quantité  par  l'ai 

dition  de  l'eau.  Cette  huile  se  concrète  par  le  refroidissement.  ; 

cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  de  longues  aiguilles   délil 

et  brillantes,  à  peine  colorées  en  jaune;  à  chaud,  la  potasse  ooi 

centrée  détruit  rapidement  cet  éther  en  produisant  de  ralcool  et 4 

binitrobenzoate  de  potasse.  ^ 

I 
Tahoirs  ,,18i8\ /oc,  ci^ 
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Dérivés  par  réduction  des  dérivés  nitriques  de  t  acide  henzoïque. 

S  i53i.  Acide  benzamique\  C'^II-NO^  —  Ce  corps,  isomère  de 
Facide  phëoyl-carbamique  ou  anthranilique  (S  ia5),  s  obtient  par 
la  rédaction  de  Tacide  nitrobenzoîque.  Quand  on  fait  bouillir  une 
ioliition  alcoolique  diacide  nitrobenzoîque,  saturée  d'ammoniaque 
et  d'hydrogène  sulfuré,  elle  verdit,  se  trouble  et  met  en  liberté 
Boe  grande  quantité  de  soufre,  en  redevenant  limpide.  Pour  avoir 
mie  décomposition  complète,  il  faut  décanter  le  liquide,  mélanger 
arec  Talcool  ammoniacal  qu'on  a  condensé  dans  un  récipient  pen- 
dant l'ébullition,  saturer  par  Tliydrogène  sulfuré,  et  soumettre  à 
aoe  nouvelle  distillation.  Cette  opération  doit  être  répétée  deux 
ou  trois  fois,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  soufre.  Finale- 
ment, on  concentre  le  liquide  jusqu'à  consistance  de  sirop,  on  le 
sursature  par  l'acide  acétique  concentré ,  on  recueille  sur  un  filtre 
la  bouillie  épaisse  que  cet  acide  produit,  et  on  la  laisse  égoutter; 
après  ravoir  séchée  sur  une  brique  poreuse,  on  la  dissout  dans 
l'eau  distillée,  on  décolore  par  le  charbon  animal,  et  on  filtre  la 
solution  bouillante. 

La  réaction  en  vertu  de  laquelle  se  forme  l'acide  benzamique 
peut  se  représenter  de  la  manière  suivante  : 

C'*H'(?iO*)0*  +  6  IIS  =  C'*Ï1'^0*  +  4  IIO  +  6  S. 

Ac  Ditrobenzoique.  Ac.  benzamique. 

L'acide  benzamique  se  produit  aussi  dans  la  première  phase  de 
la  réaction  de  la  phényl-urée($  287 )  et  de  la  chaux  potassée'  : 
C'*H'?;'0'  +  KO,  HO  =  IsW  +  C'*irKXO*. 

Pbényl-urée.  Benzamate  de 

potasse. 

L'acide  benzamique,  précipité  par  l'acide  acétique  de  sa  solution 

ammoniacale,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  sous  la  forme  de 

petits  mamelons,  composés    d'aiguilles   très-fines,  groupées  en 

*  Zmu  (IS45),  irvlfe/ia  de  Saint-Péiersà. ,  II,  n<»  18  et  19,  et  Jowm.  /.  praki. 
CActu.»  XXXV1,93.  — '  CHAXCCLy  CompL  rend  des  trav.  de  Ckim,,  184&,  p.  I8ô. 
—  GCBLA5D,  Anm,  der  Chem.  te.  Pharm. ,  LXXXVI,  143.  ^  Le  nom  diacide  benza- 
mique  est  fort  impropre,  ce  corps  n'étant  pas  on  acide  amidé  correspondant  à  l'acMe 
benaDique. 

>  Rous  afoos  dit,  $  135  et  $  237,  que  la  pbéoyl-nrée  donnait,  par  la  cbanx  potassée, 
de  Tacide  pbén)l-carbamiqae  ou  antliraoiiiqae.  Mais,  depuis  la  rédaction  de  ces  deux 
Itaragrapbes,  M.  Gerland  a  proirré  qu*il  y  a  quelques  différences  entre  les  réactions  de 
l'acide  ainsi  obtenu  et  de  l'adde  anthranilique  de  M.  Fritzsdie,  tandis  que  Fackia  car- 
banilique  de  M.  Cbancd  et  Taeide  beniamiqQe  iont  identiqaea. 
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rayons;  .souvent  ces  mamelons  n*ont  quune  texture  ciistaUjI 
conluse,  et  se  prést^nteiit  après  la  dessiccation  à  l'état  d'une  pow 
amorphe.  On  peut  cependant  obtenir  Tacide  benzamîque  en 
gros  cristaux,  en  le  redissolvant  dans  la  potasse  caustique ,  éi 
rant  à  siccité  et  reprécipitant  par  lacide  acétique  (Gerland] 

L'alcool  et  l'éiher  le   dissolvent  encore  mieux  que  l'eau  \ 
lantc.  Il  est  sans  odeur,  mais  d'une  saveur  fort  douce,  un  peu 
lette.  Sa  solution  s  altère  peu  à  peu  au  contact  de  l'air,  en 
sant  une  résine  brune. 

Il  fond  par  la  chaleur,  se  boursoufle  et  dégage  des  vapeurs  J( 
commecellesderacidebenzoïque,en  laissant  beaucoup  decbai 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'hydrate  de  potasse ,  il 
vapeurs  empyreumatiques  chargées  d'ammoniaque,  mais  ne 
nnnt  pas  une  trace  d'aniline  (dans  les  mêmes  circonstances,  Fi 
phényl-carbamique  dégage  beaucoup  d'aniline).  Ce  n'est  qu'à 
température  voisine  du  rouge  que  le  mélange  de  potasse  et  d\ 
benzamîque  donne,  entre  autres  produits,  de  petites  quai 
d'aniline. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  dissolvent  l'acide  bel 

mique  en  donnant  des  combinaisons  cristallisables  (^  i533).  I 

Une  solution  aqueuse  d'acide  benzamîque  ne  donne  pas  d*ad 

salicyliquc,  quand  on  y  fait  passer  de  l'acide  nitreux.  Lorsqad 

vapeurs  nitreuses  passent  dans  cette  solution,  elle  rougit,  et  dép| 

un  corps  résinoïde  rouge,  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool,  IJ 

soluble  dans  l'ammoniaque  et  la  potasse.  Par  l'action  proloH 

de  l'acide  nitreux,  le  produit  résinoïde  se  redissout,  et  l'on  olitil 

par  révaporation,  de  beaux  cristaux  jaunes  qui  paraissent  êtrsj 

cide  binitrophénique.  j 

L  acide  nitrique  fumant  et  bouillant  convertit  l'acide  benzaiM| 

en  acide  trinitrophénique  (  picrique ).  4 

Le  chlore  attaque  aisément  la  solution  de  l'acide  benuiini^ 

en  produisant  une  substance  résineuse,  soluble  dans  l'alcool  il 

une  couleur  violette. 

§  iS^ia.  Les  se/ s  métalliques  de  l'acide  benzamîque  ressemU 
beaucoup  aux  phényl-carbaniates. 

Les  sels  à  hase  d'alcalis  et  de  terres  alcalines  sont  très-solul 
dans  Toau  et  l'alcool.  On  n'a  pas  pu  les  obtenir  cristallisés. 

Le  sel  tle  cuii'rej  iV*H"CuNO',  est  un  précipité  vert ,  insolu 
dans  r<Mu  et  TalrooK  soluble  dans  les  acides. 
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ht  sel  if  argent,  Ci^AgNO*,  est  un  précipité  blanr,  caillebotlé, 
iioit  par  se  transformer  en  une  poudre  cristalline;  celle-ci  de- 
i  liolel  brunâtre  dans   Teau  bouillante,   sans  se  dissoudre* 
ï  à  rétai  sec,  au  contact  de  l'air,  elle  noircit,  se  boursoufle, 
une  vapeur  acre,  en  laissant  un  résidu  charbonneux. 
Ipnit  exister  tvo'ia  sels  de  plomb  :  un  sel  pulvérulent,  insoluble 
iFcia;  un  autre  sel, peu  soluble,  cristallisé  en  aiguilles;  et  un 

i  sel,  plus  soluble,  cristallisant  en  lames  brillantes. 
I  i53a*.  Les  composés  que  nous  avons  décrits  plus  haut  (  1. 1 , 
La»,  S  125)  sous  les  noms  Ae  phényl-carbamate  de  méthyle  et 
ylrcarbamate  dèthyle  paraissent  être  les  éthers  de  Tacide 
ne,  isomère  de  Tacide  phényl-carbamique. 
|i533.  Les  combinaisons  de  t acide  benzamique  avec  d'autres 
l' s  obtiennent  directement. 

sul/ate  renferme  a  C'*H'NOSS'0^  a  HO  4-  4  aq.  Ix)rsqu'on 

î de Tacide  sulfurique  concentré  sur  lacide  benzamique ,  ce- 

ise  dissout,  et  la  liqueur  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 

enasse  d*aiguiHes  brillantes  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cris- 

[>n  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  ne 

Dt  pas  au  contact  de  Tair  ;  leur  solution  aqueuse  possède 

r saveur  extrêmement  sucrée.  Ils    se   décomposent   en  partie 

la  cristallisation  dans  l'eau;  ils  se  dédoublent  de  nouveau 

acide   sulfurique   et  en  acide   benzamique   par  la  saturation 

de  la  potasse 9    du    carbonate  de    baryte,   ou    du    carbo- 

ede  plomb;  le  chlorure  de  baryum  produit  le  même  effet  à  IV- 

lition. 

;  Le  m/rare  contient  C'*irNO',  NO'H.  L'acidt»  nitrique  (  exempt 
'acide  nitreux}  dissont  à  chaud  l'acide  benziunique,  sans  qu'il  se 
lipgedu  gaz  ;  la  solution  dépose,  par  le  refroidissement,  de  petites 
Ï»lirtte5.  Pour  obtenir  cette  combinaison  à  Tétat  de  pureté,  on 
«•apore  la  solution  au  bain-marie ,  et  l'on  fait  recristalliser  le  ré- 
■Ai  ilan>  l'eau  bouillante.  La  combinaison  se  conserve  à  Tair,  et 
•'•llssout  aisément  dans  Teau  bouillante,  ainsi  que  dans  l'alcool. 

'Ou.u«  :isi2^,  i4n«.  der  Chem.  u.  P/iarm.,  LXXXVI,  151.  —  L'acide  pliényl- 
Q^iùque  ou  aoUiraoîlique  donne,  avec  racide  nitrique  et  Tacide  sulfurique,  des  com- 
*'^iH"fii  ^mblables  à  celles  qu'on  obtient  avec  ces  acides  el  l'acide  l)enzami(iu('. 
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Dérivés  sulfuriques  de  Cacide  benzoïque. 

S  i534.  Acide  sidjobenzoïque' ^  C'*ffS*0**  =  C**H^S  a 
Lorsqu  on  dirige  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre 
l'acide  benzoïque  sec,  il  se  produit  une  masse  visqueuse 
reprend  par  Teau  pour  la  saturer  ensuite  avec  du  carboi 
baryte,  après  avoir  enlevé,  à  l'aide  du  filtre, l'excédant  d'» 
zoïque.  On  concentre  le  liquide,  etlon  y  ajoute  de  lacidedili 
drique  j  le  sulfobenzoate  de  baryte  acide  cristallise  alors  par 
froidissement.  En  décomposant  ce  sel  par  une  quantité  coo^ 
d*acide  sulfurique,  on  peut  obtenir  Tacide  sulfobenzoïque. 
se  prend  en  cristaux  confus,  très-acides  et  déliquescents.  On 
faire  bouillir  sa  solution  avec  lucide  nitrique,  sans  quelle  ae 
compose. 

L*acide  sulfobenzoïque  est  bibasique. 

Chauffés  avec  un  excès  d*hydrate  de  potasse,  tous  les  « 
zoates  donnent  un  résidu  contenant  du  sulfite  et  du  sulfate, 
donnent  pas  d  acide  sulfurique  lorsqu'on  les  fait  bouillir 
excès  de  potasse. 

Lorsqu'on  ajoute  l'acide  sulfobenzoïque  à  une  solution  de 
rure  de  baryum  ou  de  nitrate  de  baryte,  on  obtient  un  pi 
de  sulfobenzoate  de  baryte  acide. 

Le  sel  de  potasse  neutre  est  déliquescent  ;  on  peut  l'obti 
beaux  cristeaux.  Le  sel  de  potasse  acide  forme  aussi  de  beaux 
taux  efllorescents. 

Le  sel  de  soude  acide  est  cristallisable. 

Leseldebarjrteneutrcy  C'^H*Ba'S'0*%  s  obtient  en  faisant  boi 
le  sel  de  baryte  acide  avec  du  carbonate  de  baryte  ;  il  est  très-i 
et  ne  se  prend  que  difficilement  en  cristaux  définis.  Il  supporte 
très-haute  température  sans  se  décomposer.  — heseldebarjUti 
C'41'BaS'0'®+3  aq  (?),  cristallise  en  prismes  monocliniques.  (( 
binaison  ordinaire ,  oP.  oo  P.  oo  P  oo ,  quelquefois  avec  les 
—  P.  Inclinaison  des  faces,  oP  :  oo  P  =  98^6';  00  P:  00  P  = 
Les  cristaux  sont  incolores,  transparents,  inaltérables  à  l'air, 
blés  dans  20  p.  d*eau  à  ao'\  et  plus  solubles  dans  l'eau 
leur  solution  présente  une  réaction  acide.  Ils  perdent,  à  aoo*,  1 


t4 


«  MrrscnEiilicH  (1834), Ànn, de Poggend,,  XXXII,  sr ,el ^iia.  der  Ckem  «.  Pkà 
XII,  314.  —  Fuiu>c,  Anm.  der  Chem,  m.  Pkarm.,  XXVII,  332. 
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p.  £.  liteau;  la  (Itîcofiiposition  du  sel  n  a  lieu  qu  a  uiie  température 
beaucoup  plus  élevée.  La  sel  ne  donne  pas  d'acide  sulfurique  par 
rélmllition  avec  l'acide  nitrique  fumant. 

Le  sel  de  magnésie  acide  «obtient  en  beaux  cristaux. 

Les  sds  acides  à  base  de  zinc,  de  cobalt^  de  nickel,  de  calibre  et  de 
fer  (ienoêiim)  sont  également  cristallisables. 

Leseldeplomb  neutre^  CH^Pb'S'O'"  +  4siq-»  seprépare  enfaisant 
bouillir  Tacide  sulGDbenzoïque  avec  du  carbonate  de  plomb  ;  il  est 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  fournit  des  cristaux  très-fins,  sem- 
blables i  la  wawellite,  et  renfermant  8  p»  c.  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d argent  neutre,  O^WAg'S^O'''  +  a  aq. ,  forme  de  petiu 
crisiaux  fort  solubles  dans  Feau ,  iet  qui  p^ent  par  la  dessicca- 
tion a  atomes  d'^au. 

Dérivés  formiques  de  Vacide  ben^ïque, 

S  i535.  Le  sucre  de  gélatine  ouglycocolle  (5  i^),  qui  appar- 
tient à  la  série  formique ,  se  convertit  en  acide  hippurique  sous 
l'influence  du  chlorure  de  benzoïle  ;  de  son  côté ,  l'acide  hippu- 
rique peut  se  dédoubler  de  nouveau  en  sucre  de  gélatine  et  en 
acide  benzoïque. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  hippurique  par  Tacidc  nitreux,  on  le 
transforme  en  acide  benzoglycollique ;  celui-ci  se  dédouble  aisé- 
ment en  acide  benzoïque  et  en  acide  glycoUique  ($  i3i  )•  L'acide 
gljcollique  lui-même  dérive  directement  du  sucre  de  jgélatine» 

Ces  réactions  justifient  le  titre  sous  lequel  nous  décrivons  l'a- 
cide hippurique  et  l'acide  benzoglycollique*. 

■  Le  mode  de  formation  et  les  réaelîMis  de  Tacide  liippurique  déoionU^nl  x|iie  ce 
corpe  renferme  à  la  fois  les  éléaieDU  formiques  et  les  éléments  benzoïques;  les  éléments 
fomûques  appartiennent  au^yoocolle  on  encre  de  gélatine.  Si  Ton  avait  la  formule  ra- 
tioBBelle  do  glycocolle,  celle  de  l'acide  hippurique  s*en  déduirait  aisément,  puisque 
cet  acide  a*est  que  du  benzoït^ycoeolle  : 

Glycocollc.  .  .  C*H^NOS 
Acide  hippurique.  .  C'tH\C'«H^O*)NO^. 

ht  flsfcocolle  étant  Thoroologue  de  Talanine  (  $  449),  il  est  permis  de  supposer  i|u*il 
renferme  le  radical  formyle«  provenant  de  la  réaction  de  Thydrure  de  fofmile  el  de 
raâde  cyaohydrique  ;  cette  réaction  s'effectuant,  comme  dans  le  cas  de  Palanine,  a? ec  le 
concours  des  éléments  de  Teau,  il  faut  également  admettre  que  les  éléments  de  l'acide 
cyaahjdriqiie  sont  eux-mêmes  métamorphosés  en  éléments  formiques  (  Tadde  cyaahj- 
drique  se  transforme,  comme  on  sait,enXormiate  d'ammoniaque);  de  sorte  que  le^ly- 
ooooUe  renfermerait  donc  deux  fois  le  radical  formyle,  et  l'azote  du  glycocolle  y  serait , 
non  sons  forme  de  cynnogène,  mais  sous  forme  d'ammonium  ou  d'ammoniaque.  Cette 
hypothèse  étant  admise ,  on  trouve  que  ie  glycocolle  peut  être  ra^pporté  au  type  li>idro- 
ni.  \^ 


jjl  SÊBIE    BENZOIQCE,    GROUPE    BENZOIQUE. 

S  I  J.Î6.  Agide  HIPPLRIQUE,  €"H''NO^  —  Vers  la  fin  d 
Jemier,  Rouelle  remarqua  clans  lurine  des  vaches  et  des  ch 
b  présence  d*un  acide  dont  les  propnëcés  avaient  betuoonfl 
ports  avec  celles  de  lacide  benzoïque  ;  quelque  temps  aprèfl 
crov  et  Vauquelin  firent  la  même  observation,  et  parvf 
isoler  lacide  de  Furine  par  la  simple  addition  de  l'acide  1 
drique.  Ce  Ait  enfin  M.  Liebig'  qui,  en  appliquant  le 
dVxtraction  de  ces  derniers  chimistes,  obtint  un  corps  ik 
Tacide  hippurique,  dont  il  détermina  la  composition  et  h 
particulière.  Après  la  découverte  de  M.  Liebig  ;  on  était  ni 
ment  conduit  à  penser  que  les  premiers  observateurs  avaii 
fondu  Tacide  hippurique  avec  Tacide  benzoïque  qui  est 
prodoits  de  décomposition  de  Tacide  hippurique,  on  qu*ih 
eux-mêmes  déterminé  la  métamorphose  de  ce  dernier  < 
dilTérentes  opérations  auxquelles  ils  Favaient  soumis.  Ma 
reiH>nnu  aujourd'hui  que  l'urine  des  mêmes .  animaux  r 
tantôt  de  l'acide  hippurique,  tantôt  de  l'acide  benzoïque 
lorsque  les  chevaux  travaillent,  leur  urine  contient  de  Taci 
loïque,  tandis  qu'on  y  trouve  de  l'acide  hippurique  dans 
où  ces  animaux  prennent  peu  d'exercice  et  reposent  dans  * 
iVcst  à  l'état  de  sel  d'ammoniaque  ou  de  soude  que  ces  a< 
rencontrent  dans  l'urine. 

I/acide  hippurique  est  non-seulement  contenu  dans  Tu: 
herbivores  :  M.  Liebig*  en  a  encore  observé  la  présence  i 
lintule  l'homme,  rendue  par  un  régime  mixte,  en  quantitéà] 


gvii»,  r.Vat-à-dire  qu'il  représente  Thyilnire  d'un  amrooniam  dont  2  atome 
<^iM»  MMt  remplacés  par  leur  équivalent  de  fortnyle  : 

Hydrogène.  ...«..: c      n  j  » 

ÎIH^I 
Hydrure  d'amnH>nium u  |  » 

Glycocolle,  ou  hydrure  de  diformyl-    NU'(C*HO*)'  |  * 

ammonium Vk)' 

CvMMlôré  au  même  point  de  vne,  l'adde  liippurique  représente  l*bydnire  â 
HUâiM  JiMil  S  atomes  dliydrogène  sont  remplacés  par  du  formyle  et  do  bem 

Acide  bippurique. ^  H  > . 

C«iltt  loniMtla  expHqoe  très-bien,  par  eierople,  la  transformation  de  rae&de 
i44  boujÉMititfl  et  en  adde  carbonique,  sous  Pinlliience  du  peroxyde  de  pUmib 
•  U^mti  (iai9),  Ann.  der  Chem.  h.  Pharm.,  XII,  fo.  Ànn.  de  Poçifen 
Vài,  •  -  UiiM\«  et  PéLiGOT,  Ann.  de  Chhn,  et  de  Phfs.y  LVIf,  327. 
^iK«M»>  tti.  der  Ckem,  n.  Pkarm.,  U  109. 
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^ale  à  celle  Je  Tacide  uriqiie.  Dans  certaines  nialacHes,  lu  propor- 
tioa  de  cei  acide  peu^  métiie  s'accraître  considérablement  ;  ce  cas 
s'est  présenté  chez  des  individus  affectés  du  diabète* ,  de  la  danse 
deSaiot-Guy*y  etc.  Il  est  d'ailleurs  établi  par  de  nombreuses  ex- 
périences que  cet  accroissement  se  présente  aussi  après  Tingestion , 
fwtdes  individus  sains,  de  certaines  substances  telles  que  l'acide 
henioîqiie*,  l'éther  benzoïque,  Thydrure  de  benzoïle^,  Taçide  ci- 
namique'. 

M.  Desaaignes*  a  fuit  connaître  récemment  un  mode  de  forma- 
tion très^ciirieux  de  Tacide  hippurique  :  il  consiste  à  faire  réagir 
le  dilorore  de  beiftoïle  et  te  sel  de  zinc  du  sucre  de  gélatine 
$  i3o  },  dans  un  tube  fermé,  à  lao**  ou  par  un  coutact  prolongé  : 

O^HXyGl  H-  OIPZnNO*  =  ZnGI  +  C'H'NO*. 
Cklor.  ôt  beoioîle.      Sel  de  due.  Ac.  hippurique. 

L*extraction  de  lacide  hippurique  de  l'urine  revient  toujours 
à  le  précipiter  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique ;  ainsi  que  nous 
TaTons  dit,  il  convient  de  prendre  pour  cela  l'urine  récente  de 
chevaux  ou  de  vaches,  ayant  reposé  dans  l'écurie;  mais,  comVue  le 
produit  qu'on  obtient  n'est  pas  toujours  chimiquement,  pur,  plu- 
sietirs  auteurs  ont  introduit  des  modifications  dans  le  procédé  de 
préparation. 

M.  Schwarz^  réduit  l'urine  an  sixième  ou  au  huitième  de  son 
Tolome  à  l'aide  d'une  douce  évapora tion,  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique, et  purifie  l'acide  qui  se  dépose  en  cristaux.  Cette  purifi- 
ration  s* effectue  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  l'acide  hip- 
purique à  l'ébullition  avec  un  lait  de  chaux ,  de  manière  que  la 
plus  grande  partie  de  la  matière  reste  avec  l'excédant  de  chaux; 
on  précipite  le  liquide  filtré  par  un  excès  de  carbonate  de  potasse 
ou  de  soude,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  l'on  décompose  de 
nouveau  par  un  sel  de  chaux,  par  exemple  par  du  cidorure  de 
calcium;  enfin  on  précipite  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Le 
carlïonate  de  chaux  qui  se  précipite  dans  ces  opérations  s'unit 

'  LcBHAim,  Jourm.  /.  prakt.  C/iem.,  Vf,  113. 
'  PETTE?iko»-cB,  Ann.  der  Cknn.  u.  Pharm.,  LU,  86. 

'  Cre,  Prov.  medic.  and  surg.  J&urn.,  I84l.  —  Keller,  Ann.  der  Chem.  «. 
Pkarm.,  XL1II,  108.  —  Barihg-Garrod, /ourii.  de  Pharm.^  [3]  Hl,  40. 
«  V^QSBLia  et  FREMCRt,  Anu.  der  Chem,  u.  Pharm,,  LXV,  336. 
'  Eedhanm  et  Marchand, /(tnirii.  /.  prakt.  Chem.,  XXVI,  4*JI. 
^  DfSSAiGTics,  Cmnpt.  rend,  de  ZMcad., XXXVU,  Toi, 
?  S«;hwarz,  Ann.  der  Chem  u.  Pharm.,  LIV,  VJ, 
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crune  manière  si  intime  à  la  matière  qui  colore  Tacide  bii 
rique,  que  celui-ci  s'obtient  d'une  blancheur  parfaite  déjà  M 
deux  cristallisations.  S'il  arrive  que  Tacide  hippurique  soit  id 
diacide  benzoïque,  par  suite  d'une  évaporation  trop  forte ,  oi 
l'en  purifier  aisément  à  l'aide  de  Téther  qui  dissout  facil 
•cide  henzoïque  et  ne  dissout  l'acide  hippurique  qu'en  petite 
tité.  L'acide  benzoïque  se  reconnaît  en  ce  que  la  solution 
nu  lieu  de  précipiter  à  froid,  par  les  acides  minéraux,  soiia 
de  longues  aiguilles  enchevêtrées  comme  l'acide  hippurique^i 
d*abord  le  liquide  laiteux  et  ne  se  dépose  que  plus  tard  à 
•cristallin.  Sous  ce  rapport  d'ailleursr,  le  micA>scope  donne 
de  bonnes  indications  :  lacide  hippurique  en  effet  se  préseï 
dinairement  en   petits  prismes  rectangulaires,  terminés  par^ 
sommets  tétraèdres ,  tandis  que  l'acide  benzoïque  forme  de  id 
feuillets,  souvent  dendritiques.  Le  dégagement  d'ammoniaqui 
de  l'addition  du  lait  de  chaux  indique  aussi  si  l'acide  hippm 
Vest  converti  en  acide  benzoïque;  dans  l'urine  récente,  la  dà 
en  effet,  ne  développe  qu'une  quantité  d'ammoniaque  presqa 
sensible. 

Suivant  M.  Bensch  ',  il  est  préférable  d'opérer  ainsi  :  On^ 
pore  au  bain-marie  de  l'urine  de  cheval  récente,  le  mieux  j 
du  matin;  on  précipite  à  froid  par  de  l'acide  chlorhydril 
on  recueille  1  acide  hippurique  sur  un  carrelet,  et,  après  l'ij 
bien  exprimé,  on  y  ajoute  dix  fois  son  poids  d'eau  bouillanl 
du  lait  de  chaux  en  excès.  On  passe,  et  l'on  ajoute  au  liquide  1 
ime  solution  d'alun  jusqu'à  disparition  de  la  réaction  alcaq 
ensuite  on  laisse  refroidir  à  4^%  ^^  Ion  ajoute  une  solutÎM 
bicarbonate  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  dmi 
cipité;  on  passe  de  nouveau  ,  et  l'on  précipite  par  l'acide  cUiil 
drique.  On  dissout  dans  l'eau  bouillante  l'acide  hippurique  p| 
pité,  Qprès  l'avoir  bien  lavé  et  exprimé;  on  ajoute  6o  gram^ 
de  charbon  animal  par  kilogramme  d'acide  hippurique  huad 
et  l'on  filtre  la  solution  à  travers  du  papier. 

Comme  l'évaporation  de  l'urine  exige  beaucoup  de  um 
M.  Gregory*  modifie  les  procédés  précédents  de  la  manierai 
vante  :  il  ajoute  à  Turine  récente  un  excès  de  lait  de  dians 
fait  bouillir  pendant  quelques  instants  ;  il  passe  la  liqueur  cbai 

'  Br^^scn,  Ànn,  der  Chem.  M.  Pharm.,  LVIII,  157. 
«  Grfi.ort,  ibid.,  LXUI,  126 
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il  révmpoie  npîdemcot  au  i/8  ou  au  i/io  de  son  Tolume,  puis 
il  la  sonatHre  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Après  le  refroidisse- 
mean  complet  du  mëlaoge,  on  a  une  abondante  cristallisation  d'a- 
cide hippurique  un  peu  jaune  ou  rougeitre,  qu'on  purifie  en  le 
iraiisfbniiaQt  de  nouveau  en  sel  de  chaux,  d'après  le  procédé 
indiqué  plus  haut. 

M.  Rilcy  '  9  ayant  reconnu  que  l'acide  hippurique  est  infiniment 
aMNBft  aoluble  dans  une  liqueur  très-acide  que  dans  une  liqueur  lé- 
gèrement acidulée,  met  à  profit  cette  propriété  pour  éviter  Téva- 
pantioo  de  l'urine  dans  l'extraction  de  l'acide  hippurique  :  il 
piéctpite  ce  dernier  en  mélangeant  l'urine  avec  un  excès  d'acide 
cUoehydriquecoooentré  (60  grammes  par  litre  d'urine). 

Selon  M.  Boussingault  *,  1000  parties  d'urine  de  vache  renfer- 
i3  p.  d'adde  hippurique,  tandis  que  la  même  quantité  d'u- 
de  cheval  n'en  contient  que  3,  8  p.  L'urine  d'homme  est  en- 
core moîos riche.  (On  n'en  a  pas  trouvé  dans  l'urine  de  porc.)  Les 
ttrines  de  chameau  et  d*éléphant  en  donnent  beaucoup.  Une  fois 
patréfiëes,  toutes  ces  urines  ne  donnent  plus  que  de  l'acifle  ben- 
toique. 

S  1537.  L'acide  hippurique  forme  des  prismes  incolores ,  trans- 
parents, brillants,  et  souvent  pssea  gtos.  Les  cristaux  appartiennent 
an  syatemerhombique.  (Combinaison  ordinaire  %  prisme  vertical  ooP 
avec  les  prismes  horizontaux  P  00  et  P  00,  et  avec  les  faces  modifian- 
tes oo  ^00  et^  P  00.  Valeurs  des  axes  a  :&:«::  0,974^  :  1.1606  :  i. 
Inclinaison  des  faces,  00  P:  oo  Pdans  le  plan  de  la  petite dtago- 
■aleaetde  l'axe  vertical  c=  99%59;  Pod  :  Poo  =98*,3o;P  00: 
Poo  dans  le  plan  de  la  grande  diagonale  b  et  de  l'axe  vertical  c  = 
88*,3o'.  Clivage  assez  facile ,  parallèlement  à  o  P  ).  La  pesanteur 
spécifique  des  cristaux  est  égale  à  i,3o8.  Ils  ont  une  saveur  légè- 
rement amène,  et  rougissent  fortement  le  tournesol.  Ms  sont  peu  so- 
lublcndans  l'eau  froide;  i  p.  d'acide  exige  pour  sa  solution  600  p. 
d'eau  à  o*:  l'eau  bouillante  et  l'alcooM  les  dissolvent  aisément. 


'  RruT,  The  Quart.  Journ.  0/  tke  Ckemic,  Soc.,  V,  97  ;  en  eitrait ,  Jowrn.  de 
Pkanm.,  [3]  XXII,  364. 

>  BocflHiiCAULT,  Anm,  de  Ckim.  et  de  Pkfs,^  [3]  XY,  97. 

*  ScHABCs,  Sitzumgsber.  derAcad.  der  Wi$*en$eh,  zu  irien,  juillet  1850,  p.  211.  ^ 
Dàcsn,  Ann.  der  Chem.  «.  PAarm.,  LXXIV,  202.  —  Voy.  lusâ  Milleb,  dans  le 
méMoire  de  M.  Riley. 

^  Il  arrive  psKo»  q«e  l'alcool  dépose  Taçide  liippiiriqiie  à  l'éUil  amorphe,  tA  aban- 
•lounanl  à  flk-ménie  une  solution  akoohqnc  |»«ndaDt  quelques  uioi»,  M.  Liebig  (^ni. 
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I/éllicr  ne  les  dissout  presque  pas,  ce  qui  permet  <ie  distiiigueri 
sèment  T acide  hippurique  de  l*acide  benzolque,  fuit  solubledJ 
Téiher. 

L*acide  hippurique  est  aussi  fort  peu  soluble  dans  une  liqi 
chargée  d'acide  chlorhvdrique. 

Il  fond  à  une  douce  chaleur,  et  se  prend ,  par  le  refroî 
ment  y  en  une  masse  cristalline.  Soumis  à  la  distillation ,  il 
240%  ^t  donne  un  produit  cristallin  ,  composé  en  plus  grande 
d'acide  benzoïquc    légèrement  coloré   en  rouge,    ainsi  qui 
huile  ayant  Todeur  des  fèves  de  Tonka  et  composée  de  cjanùii 
phényle  '  (benzouitrile);  en  même  temps  il  se  développe  une 
odeur  cyanhydrique,  et  la  cornue  retient  un  abondant  r< 
charbon. 

L'acide  chlorliydrique  concentré  et  bouillant   dissout  Ti 

hippuri((ue;  si  Ton  maintient  rébullition,  ce  dernier  se  dédon 

en  acide  benzoïquc  et  en  sucre  de  gélatine  (glycocolle,  $  129) 

CII'NO*  +  2  IIO  =:  C'*irO»  +  CiPNO*. 

Ac.  Iiippuriq.  Ac  bcnio'ique.       Sucre  de  isélatiae. 

I/iicide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  Tacide  nitrique,  etfl 
Tacide  oxalique,  déterminent  le  même  dédoublement*. 

L'acide   sulfurique  concentré  dissout  Tacide   hippurique  à 
rhuleur  modérée  sans  se  colorer;  mais  le  mélange  noircit,  si  C 
cliauiïe  davantage,  et  alors  il  se  sublime  de  Tacide  benzoîqoe, 
même  temps  que  du  gaz  sulfureux  se  dégage. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  bi(»xyde  (Pazote  au  sein  d*une  solutt 
diiride  hippurique  dans  lacide  nitrique  concentré,  il  se  dégage! 
^;iz  azote,  et  1  on  obtient  de  Tacide  beuzoglycollique  (  $  ili4o),s 

Bouilli  pendant  une  demi-heure  avec  de  la  potasse  ou  de  las 
rauslique,  Taeide  hippurique  se  convertit  en  benzoa te  alcalin 
hurre  de  gélatine  (  Dessai^nes). 

Lorsqu'on  distille  l'acide  hippuiiqtie  avec  4  fois  son  poidii 
t  liaux  c;iusLique,  la  chaux  se  carbonate  ,  et  l'on  obtient  de  Tal 
inoiiiii(|ih' ,   ainsi    ({u'unc   huile    odorante   (probablement   de  I 
lM*ti/iiie,  Liehig  t.  J'ai  observé  que  si  Ton  distille  doucenienlA 
I  acide  liippiii  i(|ue  av<M'  de  la  l»ai\te  caustique,  il   passe  un  liqnîA 


ilii  rhem    u   r/iatm  ,  l.W  .  :i.»n  .i  ofitonii  iiii  iir|>At  Je  {srumuau»   $i'iHl)Ial»k>  • 'f' 
(  lioiix  n<'ni!>. 

••I.iiiirii  III  l't  Vi»Nr»i\r.   1»»"   ihi  Chftn   u   rh*nm  ,\\\\\\\\  ^  133. 

'  l»»s*u.  M^.  t  ,\mp*   ftml  fU  I  U'i'.f  .\XI,  I.'3i 
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■jaiit  Todeur  de  la  benzine,  sans  aucune  trace  d^animoniaque.  Ce 
liquide  y  mis  en  contad  avec  de  T  acide  chlorlijdriqtie ,  se  convertit 
ûmncdialement  en  paillettes  blanches  :  ce  n  est  donc  pas  de  la  ben- 
«ne;  mais  cette  expérience  ne  réussit  pas  toujours,  carie  mélange 
s èchaufFe souvent  au  point  de  partir  tout  d'un  coup,  en  fournis* 
uBt  beaucoup  d*ainnioniaque.  Si  Ton  soumet  à  la  distillation  la  li- 
queur qui  se  concrète  avec  Tacide  chlorhydrique ,  elle  se  convertît 
CD  bemioe,  et  ne  se  solidifie  alors  plus. 

L*eau  chlorée  n* altère  pas  l'acide  hippurique  (  Liebig). 

Lorsqu  on  fait  bouillir  une  solution  d  acide  hippurique  avec  du 
peroxyde  de  manganèse  et  de  lacide  sulfurique  tres-dilué,  il  se  dégage 
beaucoup  d* acide  carbonique,  et  la  solution  contient,  outre  du 
i>t\  de  manganèse ,  du  sulfate  d*aromoniaque  et  de  Tacide  benzoïque 
qui  se  sépare  par  le  refroidissement  (  Pelouse). 

Le  peroxyde  de  plomb  puce  réagit  sur  la  solution  de  Tacide  bip* 
puricfuey  i  la  température  de  1  ebullition ,  en  produisant  de  Tliip- 
purate de  plomb,  tandis  qu  une  autre  partie  de  lacide  se  métamor- 
pliose  avec  dégagement  d'acide  carbonique.  Si  Ion  décompose 
riiippurate  de  plomb  par  une  quantité  convenable  diacide  sulfu- 
I  ique  y  qu*on  porte  de  nouveau  la  liqueur  filtrée  en  ebullition  avec 
du  peroxyde  puce,  et  qu*on  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce  qu'il 
nr  se  dégage  plus  d'acide  carbonique,  ou  obtient  une  solution  en- 
tièrement neutre  et  exemple  de  plomb ,  qui  dépose,  par  Tévapora- 
lion,  des  cristaux  de  benzamide'  ^  Fehiing)  : 


'  FoiuTic,  Ann,  der  Chem.  n.  Pharm.  XXVIlf,  48.—  Schwam  ,  ibid.^  LXXV,  I9;>. 

Loriqo'oB  Mt  reerislalliser  dans  l'etn  boiiilUDte  la  beniamMe  brnte  qa*on  obtient 
4aiia  celle  réadk»,  H  reste  une  petite  quantité  d*ane  substance  presque  insoluble,  com- 
|K>s4^  de  petites  aiguilles  soyeuses,  et  à  laquelle  M.  Sciiwarz  donne  le  nom  ù'hipparah 
n»e.  Elle  se  produit  surtout  lor8qu*oo  traite  Pacide  hippurique  par  le  peroxyde  pucft 
H  uu excès  diacide  sulfurique  ( pliosphorique  ou  nitrique).  Elle  est  fort  solubledans 
t  alcmd  bouHIaot,  aiasi  que  dans  félher,  B*a  ni  odeur  ni  sateur,  et  fuiid  à  lOO**  environ  ; 
^  une  température  plus  élevée,  elle  distille  en  partie  sans  altération,  en  |tartie  en  se 
rliarboonanl.  La  potasse  aqueuse  et  bouillante  ne  Tattaque  pax.  Lorsqu*on  la  calcine  avec 
un  mélange  de  soude  et  de  cImux,  eHe  dégage  de  rainuioBÎaque ,  ainsi  qjrune  graudo 
quantité  de  heaùtne. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

E\|)ériena».  Calcul. 

Carbone.    .    .  .    71,75    71,33    71,31  71,64 

Hydrogène.  .  .      6,08      5/J7      6,2 1  J,U7 

A/ote 10,75     10,70     I0,0«;  10,4i> 

M.  Scliwar£  déduit  des  nombres  prccéilent»  la  formule  C*'^ll^iNO',  qui  manque  de 
<<Hilr4le. 
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Ci»H9NCy  +  3  O*  =  îî  HO  +  2  C*0*  H-  C'^H'NO». 

Ac.  hippuriq.  BeuaoHde. 

L* acide  hippurique  se  dissout  avec  la  plus  graode  fiicîUtë 
Teau  contenant  du  phosphate  de  soude  ordinaire;   il  ea 
même  de  Tacide  urique  à  chaud.  Ces  acides  s  y  dissolrent 
eti  si  grande  quantité  que  le  phosphate  de  soude  perd  sa 
alcaline  et  devient  adde;  ccrtte  circonstance  cfxplique  la 
acide  de   Turine,  à  letat  récent»   de  Thomme  et  des  ani 
(Liebig). 

S  i538i  Les  hippUrates  métalliques  se  représentenl  d* 
nière  générale  par  la  formule  : 

Hippurates  neutres...  C'^H^MNO*  =  C'»H»NO*,MO. 

L  acide  hippurique  dissout  aisément  la  plupart  des  oxydes 
uUiques.  IjCS  sels  à  base  de  potasse»  de  soude»  d'amrooniaqa6< 
magnésie  soilt  fort  solubles  et  cristallisent  difficilement;  leur 
lution  produit  dans  les  sels  ferriques  un  précipité  couleur  isal 
elle  précipite  le  nitrate  dargent  et  le  nitrate  niercureuB  en 
blancs  caillebottés. 

On  reconnaît  aisément  les  hippurates  métalliques  en  ce 
fondus  avec  un  eicès  de  potasse  ou  de  chaux ,  ils  dégagent  de  R 
moniaque»  et  donnent,  à  la  distillation,  delà  benzine.  Les 
minéraux  les  décomposent^  en  précipitant  Tacide  hippurique.    | 

M.  Schwarz  '  a  étudié  un  grand  nombre  d'hippurates.  < 

lifuppurate  it  ammoniaque  ne  parait  pouvoir  s  obtenir  qui  1* 
<le  sel  acide»,  C'*H\NH*;N0SC«*H«N0«  +  a  aq.,  lors  même 
dissout  Tacide  hippurique  dans  un  excès  dammoniaque;  ce  sd 
tdllise  par  la'  concentration  en  prismes  à  base  carrée,  terminés 
quatre  faces;  il  est  très-soluble  dans  Teau  et  Talcool ,  assez peiHi 
lubie  danslëther;  jeté  sut  Teau,  il  présente  des  mouvements  | 
ratoires.  .< 

VAippurate  fie  potasse  neutre^  C**H*KN(y-+*  a  aq.,  s*obtiailM| 
tieutralisant  du  carbonate  de  potasse  par  une  solution  d*acidem 


•  ScuwAR/,  Ann,  der  Chem.  u.  Phartn.,  LfV,  29;  LXXV,  lui. 
'  M.  Sciiwarz  a  obtenu  à  Tanalyse  de  ce  sel  : 


Cakul. 


Expérience.  p.  le  «cl     p.  le  sel 
^ — .1.-^-.         âcide.  neul.aaliy*! 

Carbone b\,\%    54,&5     54,81  M,89  5&.I 

liydrosène.  . .^OA      6,07      A.  14  5,85  S,t 

Eau  (  (IcgaRée  à  tOO"  ).  .  .      4,t2        »  «  4,tt  » 

L'azote  n'a  paë  été  d()»é. 
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purique  dans  Teau  chaude  ;  on  le  lait  crislalliser  plusieurs  fois  dans 
Talcool,  et  on  le  laTe  à  Téther.  La  solution  aqueuse  se  prend,  par  Té- 
taporation',  en  une  croAte  cristalline  qui  se  présente  au  micro- 
scope sous  la  forme  de  prismes  obliques  à  base  rhombe.  Ce  sel 
icufeime  a  atomes  =  7,6  p.c.  d'eau  de  cristallisation,  qu  il  perd 
à  loo^ 

VAippmrate  de  poiasse  acide,  C*'H*KNO,  C'^H'NO'-^^aq.,  se 
IMTMluît  si  Ton  emploie  un  excès  d*acide  hippurique;  il  se  dépose 
déjà  par  one  légère  concentration,  sous  la  forme  de  larges  feuillets 
brillants  y  qu*on  reconnaît  au  microscope  pour  des  priwies  à  base 
recungulaire,  a?ec  les  arêtes  terminales  tronquées.  11  perd,  à  ioo% 
4^77  p.  c.  d'eau  de  cristallisation. 

Vhipimraie  de  soude,  C'H'NaNO*  +  '/,  aq .  (?)  se  prépare,  comme 
l«  sel  de  potasse  neutre,  et  s'obtient  à  l'état  d'une  masse  cristal- 
line, fortsoluble  dans  Teaueidans  l'alcool  bouillant,  presque  in- 
soloblo  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu  à  froid. 

L'A<>/Nimlei/e&arrte,C''H'BaNO*+7,aq.(?),s'obtientlorsqu'on 
fait  dissoudre  du  carbonate  de  baryte  dans  l'acide  hippurique  et 
qu'on  éraporela  solution  ;  il  se  dépose  alors,  par  le  refroidissement, 
en  crofttes  cristallines  qni  se  présentent  au  microscope  sous  la 
forme  de  prismes  à  base  rectangulaire.  Ce  sel  dégage  3,7  p.  c.  d'eau 
par  la  dessiccation  à  loo"*. 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  un  mélange  de  i  at.  d  acide  hippu- 
rique et  de  I  at.  d'acide  benzoTque,  et  qu'on  sature  la  liqueur  par 
Teau  de  baryte,  on  obtient,  par  la  concentration,  d*abord  du 
benaoate,  puis  de  l'hippuraie,  et  finalement,  en  assez  grande  quan- 
tité ,  des  mamelons  d*une  combinaison  d'hippnraee  et  de  benzoatc 
de  baryte,  C'H'BaNO*,  C'*H*BaO*  +  5  aq. 

VAippuratedestrontiane,  C**H*SrN(y-|-5aq.,  se  prépare  comme 
le  sel  de  baryte.  Il  se  dissout  fort  peu  à  froid  dans  Teau ,  lalcXH)! 
et  l'éther,  mais  il  se  dissout  fort  aisément  dans  Teau  et  l'alcool 
bouillants;  on  lobtient  alors  en  larges  feuillets  qui  remplissent  tout 
le  liquide  et  qui,  tus  au  microscope,  se  reconnaissent  pour  des 
prismes  à  quatre  faces  terminés  par  une  face  droite.  Il  perd  son 
eau  de  cristallisation  (i6,a4  p*  c.)  à  100". 

Vhippurate  de  chaux,  C*H'CaSO*-h  3  aq.,  s'obtient  en  dissol- 
vant l'acide  hippurique  dans  un  excès  de  lait  de  chaux,  filtrant 
le  mélange ,  enlerant  Texcès  de  chaux  par  un  courant  d'acide 
c^irbonique  et  faisant  «ristalliser.  I/Cs  cristaux  de  ce  sel  appnr* 
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.tieniieut  au  système  rhombique.  CombiiiaifOD  obsenrëe^^oo 
00  P  00.  P.  Vit' Va*  «»  ^  Vm9  les  cristoax  praoneat  la 
lumes  par  TextensioEi  des  faces  oo  P«o  j  les  faces 
s'observent  sauvent  que  .d*iin  .côté  de  Taxa  TertioaL  Val 
axes  y  dans  Toctaèdre  primitif  P,  aib  :  c  (verlicai  )cbI| 
1 ,9:244  :  I  ;  les  arêtes  culminantes  de  P  offrent  des  angles  es  ^^ 
«t  i34%a8S  les  arêtes  ktérales,  =  83%44.  Clivage 
lèlement  à  00  P  00  .  Souvent  o^  rencontre  des  bëmitrof 
,1a  face  de  jonction  P  oo  .  La  petsanteur  spécifique  dès 
est  égale  à  i,3i8.  Ils  perdent  leur  eau (  la ,pq  p.  c.  )  à  ioar« 

VAippurate  de  magnésie^  C^'MgSIO^  +  5  aq.^ 
dissolution  du  carbonate  de  magnésie  dans  IVcide  hippi 
crisullise ,  en  solution  concentrée,  sons  la  forme  de  maii 
retiennent  à  loo""  1  atome  d*eau. 

IShippurate  de  nickel,  C'%!Ni9I0*  +  5  aq.,  fonM  deai 
cristallines  confuses  d* un  vert  pomme, peu  solyblesdaiiareaii 
plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  Takool  \ 
solubles  dans  l'éther.  11  perd  soo  eau  de  cristallisation  à  lOoRrij 

Vhippurate  de  cobalt,  e'HH^oNO'  +  S  aq^  Imna  des 
ou  des  mamelons  de  couleur  rose,  qui  s  oblieqneot  par  la  4 
tration  d*une  solution  de  carbonate  de  cobalt  dans  l'acide  I 
rique.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  ioo% 

Vhippurate  de  cuivre^  CH'CuNO^  +  3aq.,  se  pmpar«  pari 
centration  d'un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  d*hippunilia  ( 
tasse.  On  purifie  les  cristaux  par  la  dissolution  dans  Ta 
sont  des  prismes  rhomboîdaux  obliques ,  d'un  bleu  cék 
verdissent  au  bain-marie  en  perdant  leur  eau  de  cristi 

Vhippurate  de  fer  (  ferricum  )  s  obtient  soos  la  fiiniied's 
cipité  volumineux,  couleur  isabelle,  par  le  mélange  de  1 
neutres  de  chlorure ferrique  et  d*hippurate  dépotasse.  Uflll 
renient  insoluble  dans  Teau  ;  il  s'agglutine  dans  l'eau  bon 
formant  une  masse  brune  résinoïde.  L'alcool  bouillant  kl  i 
en  grande  quantité,  et  le  dépose,  par  1  evaporation  spontanéc^i| 
de  prismes  rhomboîdaux  enchevêtrés  et  de  couleur  rougei  • 

V/dppurate  de  plomb ,  C**'il'PbNO^  +  %  aq.  et  3  aq,,  s'« 
en  »  jouunt  de  Tacétate  de  plomb  neutre  à  une  solution  froide.^ 
piiriite  (le  potasse.  Cest  un  précipité  blanc  et caillebotté,  qû  ■ 
dissout  que  difficilement  dans  Teau  bouillante.  Si  la  soludwj 

'  SfiiMu*,  sifzuntfsbcr.  der  Àvad  dcr  Wisscnsch-  sm  Wirn,  f850;)iHllei,  P< 
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bouillante  ci  bien  étendue ,  le  sel  se  dépose  en  aiguilles  suveuses 
(  -h  a  aq.  )  groupées  en  aigrettes  ;  mais  ces  cristaux  se  convertis- 
sent rapiclciiient,au  sein  deTeaUi  en  feuillets  brillants  et  assez  larges 
'+  IV aq.  )  quon  reconnaît  très-bien  pour  des  tables  quadrangu- 
Liires.  Le  sel  desséché  à  loo**  est  anhydre. 

VkipfHiraie  ttargeniy  G**H'AgNO*'  +  aq.  {?)  s'obtient  aisément 
fo  prtécipitant  Thippurate  de  potasse  par  le  nitrate  d* argent;  il  se 
fiépose  en  caillots  blancs  qui  se  dissolvent  dans  Teau  bouillante  et 
rristallisent  en  beUes  aiguilles  soyeuses.  U  perd  à  loo^  son  eau  de 
mstallisaûon  (3,4^  p-  c.  ^. 

S  1539.  luhippuraie  d'èthyle*^  ou  éther  hippurique,  contient 
C"iI*(C'H')Na'=  CH^'^'O^  Pour  le  préparer,  on  dissout  l'acide 
bippuiiqoe  dans  Talcool  de  o,8i5,  et  Ton  fait  passer  un  courant 
fie  gaz  crhlorliydrique  dans  la  solution  bouillante;  on  cohobeplu- 
Meurs  fois,  et  Ton  continue  la  distillation  pendant  quelques  heures. 
Quand  la  matière  s'est  épaissie  dans  la  cornue  et  qu'elle  a  acqois  une 
'specrC  huileux  t  on  y  ajoute  de  l'eau.  L'étlier  hippurique  se  sépare 
^lors  à  l'état  d'une  masse  oléagineuse  qui  se  concrète  peu  à  peu. 

L'étlier  hippurique  cristallise  en  aiguilles  allongées,  entièrement 
bbncties,  d'un  éclat  soyeux,  et  grasses  au  toucher.  U  n'a  point  d*o- 
lieur;  sa  saveur  est  acre,  et  rappelle  celle  de  l'essence  de  térében- 
thine. Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau,  mais  dans  l'alcool  il  se 
«iissout  en  toutes  proportions.  Si  l'on  ajoute  un  peu  d  eau  à  sa  so- 
lution alcoolique ,  il  se  dépose  souvent  en  cristaux  très-longs  et 
;;n>upés  en  étoiles. 

Sa  densité  est  de  i  ,o43  à  23"  ;  il  fond  à  44"  »  et  se  concrète  de 
nouveau  a  3a^  II  ne  peut  pas  être  distillé  sans  qu'il  se  décompose 
«^  répandant  une  odeur  d'amandes  amères  ;  quand  on  le  chauffe  au 
contact  de  l'air,  il  répand  des  vapeurs  d'acide  benzi^ïque. 

Vme  solution  bouillante  de  potasse  le  convertit  en  hippurale 
«tiralin  et  en  alcool  ;  l'ammoniaque  aqueuse  se  comporte  de  la  même 
inunière.  A  létat  de  gaz,  l'ammoniaque  ne  parait  |>as  l'altérer, 
même  à  chaud. 

L  acide  nitrique  bouillant  l'attaque  en  donnant  de  l'acide  ben- 
7.oii|ue;  l'acide  sulfurique  le  cliurlHinne  à  chaud,  et  produit  le  même 
jcide. 

Le  chlore  Tattaquc  surtout  à  chaud,  en  donnant  probablement 
un  rorps  plus  ou  moinb  c  hloré.  Le  pi  oiluit  est  blanc ,  et  cristallise , 

'  bri.>Hot»r.  fl8Jî)'.  Ann.  da  ihcm.  u.  l'harm  ,  XXXI,  Ii8. 
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dans  l'alcool  etTéther,  en  belles  aigrettes,  plus  pesantes  que  Te 
Ces  cristaux  s'attaquent  par  la  potasse  à  chaud ,  en  donnant 
chlorure  ainsi  qu'un  sel,  d'où  l'acide  chlorhydrique  précipitai 
cristaux  qui  ne  ressemblent  ni  à  l'acide  hippurique  ni  à  Tacide 
zoïque. 

S  i539^  ^^^^  mtrohippurique' ,  C'«H'(NO»)NO*,  — Cetaddl 
produit  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  conoeni 
d'acide  nitrique  fumant  sur  l'acide  hippurique.  Il  se  forme  i 
ment  dans  l'économie  animale,  après  l'ingestion  de  l'acide  i 
benzoïque  ;  on  le  trouve  alors  en  dissolution  dans  l'urine. 

Pour  le  préparer,  on  fait  dissoudre  à  froid  i  p.  d'acide  hippuii 
dans  4  p*  d'acide  nitrique  fumant,  et  l'on  y  ajoute  peui 
évitant  réchauffement  du  mélange ,  un  volume  d'acide  sulfari 
égal  au  volume  de  l'acide  nitrique  employé.  La  réaction  est  i 
au  bout  de  deux  heures.  On  étend  le  mélange  de  3  fois 
lume  d'eau ,  en  évitant  encore  toute  élévation  de  températnvB 
on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant  la  heures.  Elle 
pose  ainsi  de  belles  aiguilles  d'acide  nitrohippurique,  doai- 
quantité  s'élève  à  la  moitié  environ  du  poids  de  l'acide  hipporij 
employé.  Beaucoup  d'acide  nitrohippurique  reste  en  dissohi 
dans  la  liqueur,  mais  on  peut  l'en  extraire,  en  y  ajoutant  du  cail 
nate  de  soude ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se  troobil 
et  en  l'abandonnant  ensuite  au  repos  pendant  quelque  temps, 
produit  qu'on  obtient  ainsi  est  ordinairement  coloré  en  jaune; 
le  décolore  en  le  lavant  avec  un  peu  d'eau  froide.  Pour  le 
on  le  transforme  en  sel  de  chaux ,  et  l'on  précipite  par  l'acide  cU 
hydrique  la  solution  de  ce  sel  dans  l'eau  tiède;  on  complète  la  f 
rîGcation  de  l'acide  nitrohippurique  par  de  nouvelles  crislaKÉ 
lions  dans  l'eau  bouillante.  •  9 

L'acide  nitrohippurique  s'obtient  à  l'état  d'aiguilles  incoloi^ 
très-acides.  Il  est  peusoluble  dans  l'eau  froide,  toutefois  il  s*y 
sont  un  peu  mieux  que  l'acide  hippurique;  i  p.  d'adde  m 
purique  exige  pour  sa  solution  environ  271  p.  d'eau  à  la 
turede  9.3*".  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau  bouillante;  la  solul 
concentrée  devient  laiteuse  par  le  refroidissement,  en  déposant 
gouttes  oléagineuses ,  qui  se  coucrètent  au  bout  de  quelque 
Une  trace  d'impureté  suffit  pour  augmenter  la  solubilité  de  Tsd^ 
nitrohippurique  dans  l'eau  froide ,  et  pour  en  entraver  la 

•  Bfrtagmni  (  1851),  ilfiif.  if€r  Chfm.  u.  Vharm  ,  LXX VIII,  100, 


%CIDB   BBNZOIQUB.  21 5  3 

Gsation.  L* alcool  dissout  aisément  Tacide  nitrohippurique ,  même 
à  froid,  et  l'abandonne,  par  rëvaporation,  sous  la  forme  d'aiguilles 
soTeaseS)  très-minces;  l'éther  dissout  assez  facilement  Facide  ni- 
trohippurîque. 

Comme  lacide  urique  et  Tacide  hippiu*ique ,  Tacide  nitrohippu- 
rîqiie  se  dissout  mieux  dans  Teau  contenant  du  phosphate  de 
soude  que  dans  Teau  pure. 

L*acide  nitrohippurique  fond  à  i5o*  environ;  la  matière  fondue 
crisulliae  de  nouveau  par  le  refroidissement.  Si  on  le  chauffe  plus 
fort  y  Facidese  décompose,  en  dégageant  des  vapeurs  acres  d'acide 
vîtrobenxoïque;  si  réchauffement  est  brusque,  on  remarque  en 
même  temps  une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  de  Tessence 
de  cannelle. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  l'acide  nitrohippu- 
rique; si  Ton  chauffe  doucement  la  solution  et  qu'ensuite  on  re- 
tende d*eau ,  il  se  dépose  des  cristaux  d'acide  nitrobenzoïque.  A 
.  me  température  élevée,  la  solution  noircit. 

Bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  l'acide  nitrohip- 
purique se  dédouble  en  sucre  de  gélatine  et  en  acide  nitroben- 
loîque  : 

e«H'(NO*)NO*  +  2  HO  =  C*H*NO*  +  C'*H»(NO*)0*. 
Ac.  njtrohîpporiqiie.  Sucre  degéiatkie.       Ae.  oitrobeasoïq. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  nitrohippurique  avec  de  la  potasse  con- 
centrée ,  il  se  colore  en  brun  et  dégage  de  l'ammonique  ;  à  une  tem- 
pérature plus  élevée ,  le  mélange  développe  du  gaz  hydrogène  et 
se  colore  en  rouge. 

Un  mélange  d'acide  nitrohippurique  avec  4  fois  son  poids  de 
chaux  dégage,  à  la  distillation  ,  beaucoup  d'ammoniaque  et  donne 
une  huile  rougeâtre,  d'une  odeur  de  cannelle. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  bioxyde  d  azote  dans  l'acide  nitrohip- 
purique dissous  dans  l'acide  nitrique  concentré ,  il  se  dégage  des 
bulles  de  gaz  ;  le  produit  contient  un  acide  différent  de  l'acide  ni- 
trohippurique. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  nitrohippurique  n'est  pas  altérée 
par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  la  réaction  s'effectue  si  un  excès 
d'ammoniaque  se  trouve  en  présence  ;  dans  ce  dernier  cas ,  la  li- 
•queur  se  colore  en  rouge ,  et ,  lorsqu'on  la  neutralise  par  1  acide 
sulfurique,  il  se  produit  un  abondant  dépôt  de  soufre. 

S   1539P.   Les  nitrohippurates  métalliques   sont  généralement 
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cristailisables,  solubies  dans  Teau ,  éc  en  partie  mmsù  clans  l'a 
Ils  dégagent  par  la  chaleur  des  Tapeura  arofluitiq«ea.  Ik 
sent  ordinairement  en   aiguilles   groupées  auttHur  d*u« 
commun. 

Le  sel  d^ammoiiiaqmey  eu  solution  aqueuse,  denemi 
acide  par  Tévaporatioii  ;  1^  résidu  cristallin  est  inaolu 
Teau  et  1  alcool. 

Le  sel  de  potasse  s'obtient  en  saturant  par  du  carbonaie 
tasse  la  solution  concentrée  et  bouillante  de  l'acide  nitrohif 
après  avoir  éraporé la  liqueur  à  siocicé au  bain*marie, on  lai 
par  lalcool.  Le  sel  s'obtient  cristallisé  par  rérapovat 
de  la  solution  alcoolique;  il  est  très-aoluBle  dans  l'éau,  peui 
dans  l'alcool  concentré  ;  il  présente  une  réaction  alcaline. 

Le  sel  de  soude  se  prépare  connue  le  sel  de  polassn]  il  i 
soluble  que  lui  dans  l'alcool,  trèa-soluble  dana l'eau,  et  se  i 
de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme  de  croates  cristallines;  I 
lution  alcoolique  et  bouillante  le  précipite  k  l'état  de  I 
enchevêtrées  ;  il  offre  une  réaction  «Icaline. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  aiguilles  enchevêtrées 

Le  sel  de  chaux  »  C*'H'Ca(NO^)0*  +  3  aq.,  s'obtient  ai 
saturant  un  lait  de  chaux  par  une  solutîou  bouillairte  t 
hippurique;  on  enlève  l'excédant  de  chaux  par  un  conranti 
carbonique.  Le  sel  se  dépose,  par  le  refroidissement,  à  Télal 
guilles  incolores,  fort  solubies  dans  l'ean  bouillante,  peu.i 
dans  Veau  à  la  température  ordinaire,  peu  solubies  dans 
sa  solution  est  neutre  aux  papiers.  Il  perd  lo  p.  o.  d'eau  =33 1 
par  la  dessiccation  à  loo  ou  i  lo*. 

Le  sel  de  magnésie  s'obtient  sous  la  fonne  de  petite  < 
solubies  dans  l'alcool,*  il  cristallise  nneux  dans  oe  liq[uîde>fn#^ 
l'eau. 

Le  sel  de  zincy  C**irZn(NO')NO*  +  6  aq.,  ae  pffépnfe4 
tant  du  chlorure  de  âne  à  une  solution  tiède  et  aaae 
nitrohippurate  de  chaux  ;  au  bout  de  quelque  tempa^  la  1 
remplit  de  petites  aiguilles;  on  fait  recristalliaer  ceUca-ci  < 
Teau  bouillante.  Le  sel  est  peu  soluble,  à  «a  ten4>éi 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  s'y  dissout  mieux  i  chaud,  tt 
toute  son  eau  de  cristallisation  (  17,46  p.  c  sa  (imomea)  p 
dessiccation  ik  looou  iio*.  ttf 

Lesddeauvre,  e*IIHÎu(NO0NO"+  5  aq.,  s  obtient aiaé«ieoiII| 


aposilion  au  moyen  du   nilrohtppurait»  ilc  stmâe  ou 
!  et  Jti  sulfate  de  cuivre.  Lorsque  les  Sdlntioni!  aont  ccwi- 
^,  il   ie  pfodtiTl   imiDédintement   un  pn-ripite  bleu  eluir  ; 
CTfiploïe  des    solutions  étendues^  la    lîquenr  se  piTiid , 
t  de  qurlque  temps,  etï  tf  ne  bouillie  de  cmtatix  de  nîtiofiip^ 
tè^  nii^re.  On  purifie  ce  sel  en  lebvant  h  fn>îd  et  ru  le  fui^ 
rremsRiHîserdttns  V'ulrool  bouilhnt*  La  soltftion  nlrooliqtie  «ic 
f*<?nlitre;  elle  dépose  le  sel  sous  la  fornic  tlo  fine*  2iigitille;i 
» ,  ont  un  aspt^ct  soyeux  et  une  ternie  bleu  clair. 
lui  cHimîennent  i5,oi  p*  c.  d'eau  ^^  5  atomes,  q«  ils  per- 
hailPeKMi  et  i  tn". 

tte*rf  Jt /rrea  un  précipité  jaune  et  floconneux  ,  qu*on  nbtieue 
èfc  perrhlonire  de  fer  et  les  nïtroliippurates;  le  précipite  se 
08tckfis  Veau  bouiltanti*,  mftis  on  ne  peut  pas  l'obtenir  nistnllisé. 
i^  de  piomè,  €*MrPb(NO*)NO*  (à  i  iri"},  ^  produit  sous  U 
It  ffuti  précipité  blanc,  pesant^  deveaant  presque  aussi  tût  cris- 
fc,  Irki^qtron  ajoute  du  nitrate  île  plomb  à  une  solution  coucenirëe 
Otiilbote  de  nitrobîppiirate  de  cbaux.  Le  précipite  paraît  i^tre 
Mrft*  Lorsqu  on  opère  avec  des  solutions  froides,  le  précipité 
Mmédinteuietit  cristallin,  et  contient  l'^.rop.  c,  >=  5  atotues 
%  demstvllîsatton. 

t*ei  f fardent,  CU'AgfNO^iNfy ,  s'obtient  en  mélangeant  îe 
itecTargentaTec  une  solution  de nitrohippurate  de  chaux.  Si  leè 
eus  sont  ëiendueS)  le  sel  ne  se  dépose  que  peu  à  peu  et  à  Tétat 
riKs;  «dles  «ont  concentrées,  on  obtient  un  précipité  caille* 
é  ^m  devient  bientôt  eristallin.  Le  sel  est  fort  soluble  dans 
I  bovfllaiite,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme 
pnHea  enckevétrées;  il  est  assez  soluble  dans  Teàu  froide  et 
ii'aleooL  A  Fétat  humide ,  il  s'ahère  promptement  par  le  contact 

tS4o.  ActDB  BaiicoGLTcoi:.LiQtJB ',  C'H'O' (  OU  plutôt  CW* 
P).  —  Cetaeide  ae  produit  par  l'action  de  Tacide  nitretii  sur 
ide  k^pori^e  : 

a  C-H9W+  2  NO*  =  a  C^W<y  -h  a  HO  4-  a  N». 

aciiahipfHHas.  Ae.  beaxoglyeaM. 

a  aaeiMeme  aaaaîère  de  préparer  Tacide  benaoglycoHique  coa*^ 
t  à  Sûre  passer  du  bioxyde  d*azole  daM  Tacide  hippurique  ea 

Simtt&Ka  (IS4S),  Ann.  éer  Ckem.  u,  P^emi.,LXVIII,&4.— Soosi4NTtt9i«£GKm>» 
,  LXXX,  17. 
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présence  de  1* acide  nitrique.  A  cet  effet ,  on  réduit  Tacide  I 
rique  en  poudre,  et  on  le  broie  dans  un  mortier  avec  de  !'« 
trique  du  commerce ,  de  manière  k  en  former  une  bouQlie  i 
on  introduit  la  masse  dans  une  grande  éprouvette  à  pied, . 
y  foit  passer  du  bioxyde  d'aiote  au  moyen  du  cuÎTre 
et  de  Tacide  nitrique.  Il  faut  avoir  soin  de  n*€mplir  V4 
qu  à  la  moitié,  car  il  se  produit  beaucoup  de  moniia  fnj( 
rait  occasionner  un  débordement.  Lorsque  le 
bioxyde  d'azote  n*est  pas  trop  violent,  ce  ga»  est  oom| 
absorbé ,  et  Ton  voit  s'élever  du  sein  du  mélange  de  petit 
d'azote;  peu  à  peu  tout  l'acide  hippurique  se  dissout^  et  la  1 
devient  entièrement  limpide;  on  continue  d'y  fiûre 
bioxyde  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris  une  teinte  verte;  l'c 
termine  dans  l'espace  de  5  ou  6  heures.  Une  certaine  \ 
cide  benzoglycolUque  se  précipite  déjà  de  la  solution  1 
dant  le  passage  du  bioxyde  d'azote;  on  en  prédpite  k 
ajoutant  de  l'eau  à  la  liqueur  acide>  Après  avoir  lavé  le 
avec  un  peu  d'eau  froide,  on  le  neutralise  par  du  lait  de  cl 
diaufFe  la  liqueur  pour  redissoudre  le  sel  de  chaux  et  on  la  j 
un  filtre;  par  le  refroidissement,  la  solution  filtrée  d^HMftJ 
cristallisé  le  benzc^lycollate  de  chaux;  Comme 
sel  est  encore  un  peu  coloré,  on  le  lave  avec  un  peu  d*eaa  I 
et  on  l'exprime. 

La  liqueur  nitrique,  d'où  l'acide  benzoglycolUque  a  été| 
pité  par  l'eau,  contient  en  dissolution  une  certaine  quantilé^ 
dernier.  On  l'en  extrait  en  saturant  cette  liqueur  par  le  i 
de  potasse ,  concentrant  par  l'évaporation  et  faisant 
se  dépose  alors  des  cristaux  de  nitrate  de  potasse ,  tandis  < 
benzoglycollate  de  potasse,  bien  plus  solid>le ,  reste  dans kij 
mères  ;  on  concentre  davantage  ces  dernières ,  on  enlève  le  i 
dép6t  de  nitrate  de  potasse,  et  l'on  précipite  les  nouvelles  i 
mères  par  de  l'acide  nitrique  concentré.  Le  précipité  d'acide^ 
zoglycollique  qu'on  obtient  ainsi  est  ordinairement  i 
assez  grande  quantité  d'acide  benzoîque.  Pour  enlever  cdu 
diyise  le  précipité  en  deux  paru;  on  en  neutralise  Tune  parla  i 
et,  après  y  avoir  ajouté  l'autre  part^  on  évapore  le  mélange  i 
cité;  comme  l'acide  benzoglycolUque  déplace  l'acide 
le  mélange  contient  ce  dernier  à  l'état  libre,  ce  qui 
l'en  extraire  au  moyen  de  l'éther. 
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.'extraction  de.  ]*acîde  benzoglycollique  de  son  sel  de  chaux  est 
opmtion  fort  simple  :  il  suffit  de  dissoudre  ce  sel  dans  l'eau,  et 
ajouter  à  froid  de  Tacide  chlorhydrique;  l'acide  benzoglycol- 
le  se  précipite  alors  sous  la  ^forme  d'une  poudre  cristalline  lé- 
t. On  l'obtient  en  crisuux  plus  gros,  en  dissolvant  le  sel  de  chaux 

■  ralcool ,  et  en  précipitant  la  solution  par  l'acide  sulfurique; 
ifsear  filtrée  est  ensuite  abandonné  à  Tévaporation  spontanée. 
L'adde  benxoglycollique  forme  des  prismes  rhomboïdaux  (oo  P  : 
Pe=  i4a*,9o')  qui  prennent  souvent  l'aspect  de  tables  minces 
'h prédominance  de  deux  faces  prismatiques.  Les  cristaux  ne 
4mt  rien  de  leur  poids  à  loo*,  niais,  exposés  longtemps  à  cette 
ipérature,  ils  paraissent  s'altérer  peu  à  peu ,  surtout  au  contact 
Fair  humide. 

I est  très-^u  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau 
■Hute,  qui  le  décompose  graduellement.  Lorsqu'on  le  chauffe 

■  nue  quantité  d'eau  qui  ne  suffit  pas  pour  le  dissoudre,  il  fond 
|oiiKes  oléagineuses.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  aisément* 
1  fond  sur  la  lame  de  platine,  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
Bernasse  cristalline.  Chauffé  plus  fort,  il  émet  des  vapeurs 
B,  paroat  lesquelles  on  reconnaît  celles  de  l'acide  benzoîque, 
lansant  un  léger  résidu  de  charbon. 

I  est  promptement  décomposé  à  chaud,  par  les  acides  élen- 
.  t-n  acide  benzoîque  et  en  acide  glycollique  (§  i3i  )  : 

c'ïpo*  -h  2  HO  =C'*H''o*  -h  c*I^o^ 

Ac.  benzoghr.  Ar.  benzoïq.       Ar.  fflycoll. 

\  1541.  Les  benzoglycollates  métaUiques  sont  en  grande  partie 
iibles  dans  l'eau;  plusieurs  d'entre  eux  sont  également  solubles 
as  l'alcool.  Ils  sont  neutres  aux  papiers  et  possèdent  une  saveur 
■ûcuUt-re  peu  marquée.  La  plupart  des  acides  forts,  même 
tôde  acétique ,  précipitent  l'acide  benzoglycollique  do  la  solu- 
OB  de  ses  sels. 

La  composition  des  benzogl\ collâtes  se  représente,  d'une  ma- 
i«  générale,  par  la  formule 

C'MrMO'^  ==  C"H  O ,  MO. 

On  peut  maintenir  en  ébullition  la  solution  des  benzoglycollates 
^quelle  se  décompose  comme  l'acide  libre. 

Le  sel iC ammoniaque  perd  Am  l'ammoniaque  par  l'évaporation. 

:  \jt  ul  de  potasse  s'obtient  soit  en  saturant  Tiu-idc  hcnzoglyrol- 

Vjj''  var  du  carbonate  de  potasse,   soit  en  prénpiinnl   \e  W\\- 
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zoglycoUate  de  ciiaux  par  le  même  carbonate.  11  est  fort  soluble 
dans  l'eau  et  Talcool  ;  par  le  refroidissement  de  sa  solution  saturée 
à  rébuUition ,  il  se  dépose  sous  la  forme  de  tables  très^larges  et 
'fort  minces;  par  Tévaporation  spontanée,  on  Tobtient  à  Tétat  de 
cboux^fleurs. 

Le  sel  de  soude  y  C'"H'NaO*  +  6  aq.,  cristallise  bien  plus  aisé» 
ment  que  le  sel  de  potasse.  On  Tobtient ,  par  le  refroidissement  de 
sa  solution  saturée  à  cbaud,  sous  la  forme  de  grosses  tables  rhom- 
boïdales.  Il  percl  à  ioo°  15,4^  p.  c.  ^1=3  6  atomes  d*eau  de  cristalli- 
sation. 

Le  sel  de  baryte ^  C'"H^fiaO'  +  a  aq«,  cristallise  en  fines  aiguilles 
soyeuses,  contenant  6,78  p.  a  =  2  atomes  d*eau  de  cristallisation 
qui  se  dégagent  à  loo^ 

Le  sel  de  chaux ^  CH^CaO'  +  aq.,  s'obtient,  ainsi  que  nous 
Tarons  déjà  dit ,  eu  saturant  Tacide  benzoglycollique  par  du  lait  de 
chaux.  Il  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  particulière  aux  so- 
lutions sursaturées,  de  manière  qu'il  arrive  souvent  que  des  solu- 
tions-entièrement  froides  et  ayant  déjà  déposé  des  cristaux  se  trou- 
li>lent  après  avoir  été  filtrées,  et  se  prennent,  au  bout  de  quelque 
•temps,  en  une  gelée  épaisse.  Celle-ci,  étant  de  nouveau  filtrée, 
donne  une  eau-mère  qui  se  prend  aussi  en  masse  au  bout  de  quelque 
temps.  Le  sel  constitue  des  aiguilles  déliées  et  soyeuses,  formant 
des  groupes  radiés  ;  lescristaux  ne  s'altèrent  pas  à  r»ir>,  et  ne  chan- 
gent pas  de  poids  à  loo*";  Teau  de  cristallbation  (14,07  p.  c.  = 
I  atome)  qu'ils  renferment  ne  se  dégage  qu'à  120".  i  p.  de  sel  se 
dissout  dans  4^9^^  p-  deau  à  ii*",  et  dans  7,54  p.  d* eau  bouillante. 

Le  sel  de  magnésie  s'obtient  en  mélangeant  des  solutions  bouil- 
lantes'de  benzoglycoUate  de  chaux  et  de  sulfate  de  magnésie ,  et  en 
traitant  par  Talcool  absolu  la  masse  concrétée  par  le  refroidisse- 
ment. Le  benzoglycoUate  de  magnésie  cristallise ,  par  Tévaporation 
et  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  longues  aiguilles ,  extrême- 
ment fines  et  volumineuses. 

Le  sel  de  zinc t  C'H'ZnO'  -4-  4  aq.,  s'obtient  en  mélangeant  une 
solution  bouillante  de  benzQglycollate  de  chaux  avec  du  chlorure 
de  zinc;  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  lon- 
gues aiguilles ,  incolores,  minces,  et  groupées  en  étoiles.  Il  perd 
à  100°  14,54  p.  c.  =  4  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuii>re  s  ohùewl  en  mélangeant  une  solution  bouillante 
de  benzoglycoUate  de  chaux  avec  du  nitrate  de  cuivre;  il  se  dépose. 
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par  le  refroidissement ,  à  Tétat  de  tables  rhomboïdales  d*un  lieuii 
bleu.  Ces  cristaux  sont  fort  peu  solubles  dans  Teau  froide,  plus 
solnUes  dans  l'eau  l)ouillante.  Les  cristaux  verdissent  à  ioo%  en 
derenant  opaques,  mais  sans  perdre  leur  éclat;  ils  verdissent  égale- 
meot  (en  se  transformant  probablement  en  sel  anhydt^)  lorsqu*oii 
lesdiaufFe  avec  une  quantité  d*eau  qui  ne  suffit  pas  pour  les  dis- 
soudre. 

htseldefer'  (ferricum),  C'*irfeO%  feO=  3  C'H'O',  2  Fe'O  , 
sobtient  sous  la  forme  d*un  précipité  couleur  de  chair,  par  \v. 
nélange  d*une  solution  de  benzoglycollate  de  chaux  avec  une 
solution  de  chlorure  ferrique;  il  est  entièrement  insoluble  dans 
lati.  Le  sel  séchéàTair  perd,  à  100%  27,12  p.  c.  d*eau. 

Le  sel  de  plomb  neutre  renferme  C**irPbO'.  A  froid,  la  solution 
do  benzoglycollate  de  chaux  donne  avec  Tacétate  de  plomb  un  abon- 
dant précipité  caillebotté.  Celui-ci  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ; 
si  on  le  traite  par  Teau  bouillante,  il  fond  et  finit  par  se  dissoudre 
emîèreroent;  par  le  refroidissement,  on  obtient  d abord  un  dépôt 
amorphe,  puis  des  cristaux,  groupés  en  hémisphères,  d*un  sous-sel ^ 
2  C"*H'PbO',PbO  +  3  aq.;  ce  sous-sel  fond  entièrement  à  100", 
même  après  avoir  perdu  son  eau  de  cristaUisation.  Les  eaux-mères, 
séparées  des  cristaux  précédents,  déposent  à  la  longue  desaiguillfs 
minces  et  courtes  du  sel  neutre. 

Lorsqu on  mélange  une  solution  bouillante  de  benzoglycollate 
de  chaux  avec  de  Tacétate  de  plomb  neutre ,  il  se  produit  un  pré- 
cipité amorphe,  presque  entièrement  soluble  dans  lacide  acétique. 
Cest  un  mélange  de  plusieurs  sous-sels. 

Enfin ,  en  mélangeant  à  froid  une  solution  de  benzoglycollate 
de  chaux  avec  du  sous-acétate  de  plomb ,  on  obtient  des  flocons 
d'un  autre  sous-sel  y  C'^H'PbO*,  5PbO  -f-  2  aq.,  qui  ne  fondent  pas 
dans  l'eau  bouillante,  et  s*y  dissolvent  très-peu. 

Le  sslfFargentj  C'H'AgO*,  est  anhydre.  On  Tobtient  en  mélan- 
geant du  nitrate  d'argent  avec  une  solution  neutre  de  benzoglycol- 
late d'ammoniaque.  Le  précipité  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
assez  soluble  dans  Teau  bouillante ,  qui  le  dépose  à  l'état  de  petits 
cristaux  microscopiques;  ceux-ci,  à  l'état  humide,  noircissent 
promptenient  par  Taction  de  la  lumière. 

S  1542.  Le  benzoglycollate  déthyle  paraît  se  former  en  petite 
quantité  lorsqu'on  abandonne  longtemps  une  solution  a!coolique 

•  fe  =  j  Fc  ». 

17. 
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zoglycoUate  de  chaux  par  le  même  carbonate.  Il  est  fort  sol 
dans  l'eau  et  Talcool  ;  par  le  refroidissement  de  sa  solution  sml 
à  rëbullition ,  il  se  dépose  sous  la  forme  de  tables  très-lari 
fort  minces;  par  Tévaporation  spontanée,  on  Tobtient  à  T 
choux^-fleurs. 

Le  sel  de  soude  y  CH'NaO*  +  6  aq.,  cristallise  bien  plus 
ment  que  le  sel  de  potasse.  On  T obtient ,  par  le  refroidi 
sa  solution  saturée  à  chaud,  sous  la  forme  de  grosses  tables 
boïdales.  Il  perd  à  ioo°  15,4^  p,  c.  s^  6  atomes  d*eau  de 
sation. 

Le  sel  de  baryte  y  C^H^BaO'  +  a  aq.,  cristallise  en  fines 
soyeuses,  contenant  6,78  p.  c  =  2  atomes  d*eau  de  rriiriillin|B| 
qui  se  dégagent  à  100".  A| 

Le  sel  de  chaux  y  C'41'CaO^  +  aq.,  s  obtient,  ainsi  que 
l'avons  déjà  dit ,  eu  saturant  Tacide  benzoglycoUique  par  du 
chaux.  Il  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  particulière  kiuB. 
lutions  sursaturées,  de  manière  qu'il  arrive  souvent  que  des  Mtj 
tions  entièrement  froides  et  ayant  déjà  déposé  des  cristaux 
blent  après  avoir  été  filtrées,  et  se  prennent,  au  bout  de 
temps,  en  une  gelée  épaisse.  Celle-ci,  étant  de  nouveau 
donne  une  eau-mère  qui  se  prend  aussi  en  masse  au  bout  de 
temps.  Le  sel  constitue  des  aiguilles  déliées  et  soyeuses, 
des  groupes  radiés  ;  les  cristaux  ne  s'altèrent  pas  à  Tsiir^  et  ne 
gent  pas  de  poids  à  loo*";  Teau  de  cristallisation  (  i4)07  p.  c 
I  atome)  qu  ils  renferment  ne  se  dégage  qu'à  lao*".  i  p.  de 
dissout  dans  42,^2  p.  deau  à  ii*",  et  dans  7,54  p.  d'eauboui 

Le  sel  de  magnésie  s'obtient  en  mélangeant  des  solutions 
lantes  de  benzoglycoUate  de  chaux  et  de  sulfate  de  magnésie , 
traitant  par  l'alcool  absolu  la  masse  concrétée  par  le  refi 
ment.  Le  benzoglycoUate  de  magnésie  cristallise,  par  l'évai 
et  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  longues  aiguilles, 
ment  fines  et  volumineuses. 

Le  sel  de  zinc,  C'H'ZnO'  -4-  4  aq.,  s'obtient  en  mélangeant 
solution  bouillante  de  benzoglycoUate  de  chaux  avec  du 
de  zinc;  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de 
gués  aiguilles ,  incolores,  minces,  et  groupées  en  étoiles.  Il 
à  100"  i4»54  p.  c.  =  4  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuii>re  s'obtient  en  mélangeant  une  solution  l>ouilM^ 
de  bcnzojjlycollate  de  chaux  avec  du  nilrato  de  cuivre;  il  se  dépoli 
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Ce  chlorure,  à  l'état  de  pureté,  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  entièrement  limpide,  d  une  odeur  extrêmement 
péiiétrante,  rappelant  le  raifort,  et  excitant  le  larmoiement.  Il  est 
inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  lumineuse,  très-fuligineuse 
et  bordée  de  vert. 

Il  tombe  au  fond  de  Teau  sans  s  y  dissoudre.  Sa  densité  est  de 
1 ,196  (Lieb.  et  Wochl.  ;  de  i, 25  à  1 5%  Cahours).  11  bout  à  196**. 
La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4^987 . 

L'eau  bouillante  le  dissout  peu  à  peu  en  le  transformant  en* 
tièrement  en  acide  chorhydrique  et  en  acide  benzoïque.  Il  éprouve 
la  même  transformation  lorsqu'on  Tabandonné  pendant  quelque 
temps  à  Tair  humide. 

Il  s'échaiifTe  avec  Talcoot,  en  produisant  de  lacide  cblovhydri- 
(jue  et  dii  benzoate  d*éthyle.  Il  n*agit  pas  sur  l'éther  pur.  Lors- 
qu'on le  chaulTe  avec  de  Thydrale  de  phényle,  il.  se  dégage  de 
Tacide  chlorhydrique  ,  et   l'on  obtient  du  benzoate  de  phényle 

(S    ^522). 

On  peut  le  distiller  sur  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  anhydres, 
sans  qu'il  en  soit  décomposé.  Mais,  quand  on  le  chauffe  avec  des 
solutions  alcalines  ,  il  donne  immédiatement  du  chlorure  et  du 
benzoate  alcalins. 

Il  se  décompose  avec  Tammoniaque  gazeuse  en  donnant  du 
rhlorliydrate  d'ammoniaque  et  de  la  benzaniide  (  §  i552  ).  La  même 
réaction  s' (effectue  par  le  contact  du  chlorure  de  benzoïle  avec  le 
carbonate  (ranimoniaque. 

I/nniline  et  plusieurs  autres  alcalis  organiques  s'attaquent  éga- 
lement par  le  chlorure  de  benzoïle,  et  donnent  des  composés  sem- 
blables à  la  benzaniide. 

Le  chlorure  de  benzoïle  et  Toxamide  ne   réagissent  qu'à   une 
température  fort  élevée,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique,  du 
<  yannrede  phényle  (benzonitrile),  de  l'acide  c^anhydrique,  de  l'a- 
ride carbonique  et  de  l'eau  (Chiozza)  : 
C'irO'CI  -I-  CiPN'O*  =  IIG1  -h  O'IVN  -\-  C*IL\ M-C'O*  +alIO. 

Clilor.  de  hen/.      Oxamide.  Cyan.dephén.  Ac.  cyanh. 

l-orsqu'on  fiiit  agir  le  chlorure  de  benzoïle  sur  Toxamate  d'é- 
lh\le,  on  observe,  à  ibV,  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique; 
il  paraît  se  produire  du  cyanure  de  phényle,  du  benzoate  d'éthyle, 
et  de  l'aride  carbonique. 

Certains  bromures,  iodurcs,  sulfures  et  cyanures  réagissent  sur 
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cbfamre  de  beinBollei  et  donnent,  par  double  décomposi- 
■y  dfl  brominv,  de  Tiodui^,  du  snifure  et  da  cyanure  de  bènr 
k 

£  chlomre  de  benxolle  attaqul^  aussi  i  chaud  un  gtaiÂT 
An  de  adb  oijgénés  1  baie  d'alcali,  et  produit  avec  eux,  par 
hfe  Jfcompoaition,  des  acides  anhydres.  Ainsi|  avec  le  bett- 
es aoode,  il  donne  de  Facide  benxoique  anhydre  (S  i5i3). 
mqa'on  mélange  da  fermiate  de  soude,  pràilablement  ibndii. 
dait  en  pondre,  avec  du  chlorure  de  bemolle,  il  n'y  a  presque- 
le  réictkm  1  froid  ;  la  température  du  mélange  s*élève  un  peti,. 
(  deux  corps  semblent  simplement  se  combiner.  Hais,  si  l'on 
Ife  légèrement ,  la  réaction  est  très-vive  :  il  se  d^age  du  gaz 
ioodnnce,  et  Ton  voit  se  sublimer  dans  la  cornue  des  aiguillés 
de  bemoique.  H  ne  se  condense  dans  le  récipient  aucun  corps 
de,  et  le  résidu ,  par&itement  blanc,  ne  se  compose  que  de 
rvte  de  sodium  et  d'acide  benzoTque  libre,  qu'on  peut'isolet 
Ici  lairsgei  a  Teau  froide.  Le  gaz  est  de  l'oxyde  de  carbone 
Uéqoetion  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

(?HNnO* +(r«H»€IO*  =  NaGl  +  C'*IPO*  +  C*0\ 
Viim.  4s  asade.   dilor.  dç  bmi.  Ae-beaiolq. 

est  probable  qu'il  se  produit  d'abord,  par  Teffet  d'un  doubte* 
Dge^  do  chlorure  de  sodium  et  du  fermiate  de  benzoïle,  lequel  se 
mpose,  au  moment  naissant,  en  acide  kenzoïque  et  en  oxyde 
arLone.  Le  résidu  exhale  bien  une  forte  odeur  formique , 
elle  parait  provenir  d*une  action  secondaire  exercée  par  l'acide 
oique  sur  l'excès  de  formiate  de  soude. 
>rsqu*oii  met  le  chlorure  de  kenzoïle  en  contact  avec  de  Vhy- 
e  de  cuivre  bien  sec,  il  s'effectue  un  dégagement  considérable 
uleur  ;  une  partie  de  Thydrure  se  transforme  en  chlorure  cui- 
K,  taudis  que  la  plus  grande  partie  se  décompose  avant  d'arriver 
ootact  avec  le  chlorure  de  benzoïle.  En  reprenant  le  produit 
tne  faible  solution  de  potasse,  on  remarque  qu'il  présente  l'o- 
franche  et  caractéristique  de  Thvdrure  de  benzoïle  (Chiozza)* 
C-H'0%  €1  +  lIGu  =  C'ilO \  Il  4-  GuGI. 

Cblor.  de  beoz.  Ilydr.  de  benzoïle. 

*    potassium    ne   parait    pas   attaquer   Ir    chlorure   de  hen- 
pur. 

sulfure  de  carbone  se  mélange  en  toutes  proportions  avec 
ÎMFure  de  benzoïle,  et  no  paraît  pas  en  être  attaqué. 


204  SBRIS    BfiNZOlQUE,    GROUPE    B£M'iM)lQDB. 

Le  soufre  et  le  phosphore  s*y  dissolvent  à  chaud,  et  se  dépoi 
par  le  refroidissement,  à  Tétai  cristallin. 

Le  perchlorure  de  phosphore  '  ne  parait  pas  attaquer  lechlom 
de  benzoïle. 

S  i545.   Combinaison  de   chlorure  et  dkjdrure  de 
C'*IPG10%  C'*ffO\  —  L'essence  d'amandes  amères  ne  se 
vertit  pas   toujours  entièrement  en  chlorure  de  benzoïle^ 
même  qu'on  y  fait  passer  im  excès  de  chlore.  Le  produit , 
abandonné  dans  un  flacon  bouché ,  se  prend  peu  à  peu  en 
masse  de  lames  brillantes  et  incolores,  peu  solubles  dans  \\ 
froid,  et  qu'il  sufEt  de  rincer  avec  ce  liquide  pour  les  avoir 
Cette  combinaison  renferme  atomes  égaux  de  chlorure  de  bi 
et  d'hvdrure  de  benzoïle.  j 

Elle  n  a  presque  pas  d  odeur  à  Tétat  sec  ^  mais,  si  on  l'abani 
à  Tétat  humide  ou  après  l'avoir  humectée  d  alcool,  elle  émet 
vapeurs  acides,  et  prend  alors  l'odeur  d'amandes  amères.  EUe 
extrêmement  fusible;  si  on  la  chauffe  sans  dépasser  son  poil 
fusion ,    elle  peut  conserver  sa  fluidité  pendant  quelque 
mais,  si  on  la  frotte  alors  avec  une  baguette ,  elle  se  prend  en 
niasse  dure  et  cristalline.  Chauffée  au-dessus  de  son  point  de 
sion,  elle  dégage  lodeur  forte  du  chlorure  de  benzoïle  ;  disdl 
elle  donne  un  mélange  de  chlorure  de  benzoïle  et  d'hydran 
benzoïle.  L'eau  chaude  la  convertit  en  hydrure  de  benzoïle^  ai 
ohlorhydrique  et  acide  benzoïque. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  jaune,  et  en  d^ 
immédiatement   de  l'acide  chlorhydrique;  si  l'on  ajoute  de  !*( 
au  résidu,  il  se  décolore  en  précipitant  de  l'hydrure  de  benzol 
de  l'acide  benzoïque. 

•  Suivant  MM.  Liebig  et  \VœliIer,  le  percliiorare  (^e  pliospliore  s^échaufferiit  I 
coup  a?ec  le  chlorure  de  phosphore,  en  doonant  de  l'oxydilorure  de  plKMpbQre^  i 
qu*une  huile  douée  d'une  odeur  extrêmement  irritante. 

En  opérant  avec  des  matières  parfaitement  pures,  je  n'ai  pu  observer  i 
à  froid;  à  chaud,  le  perchlorure  s'est  himplement  dissous  dans  le  chlorure  de  1 
pour  se  déposer  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

*  Lavrknt  cl  GFKiiAunT  (1850),  Compt.  rend,  des  frav.  de  Chim,,  1*50,  p.  IW.    jj 
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I. 
5 1545.  CUoFmnde  chUmbmzoïl;  VW&\0\  G\.  -  Ce  corps 

oidtiMr  le  produit  huileux  que  M.  Chiom  *  ^  obleoueu 

Facide  salicjlique  avec  du  perchlorure  de  phoaphore 

&BK^  +  a  P€l'= C''8«aH>'+  a  HGl  +  a  PO'Cl'. 
ic  Mlcf  L  OUor.  de  chlorolMin. 

ddoMre  de  chorobeoxoîle  a*obtienl  difficàlement  à  l'étal  de 

£  n  est  plus  pesant  que  Teau ,  très^réfiringent^   et  dune 

f.  Mis  en  contact  avec  de  l'eau  firoide ,  il  perd  sa 

et  finit  par  «e  décomposer;  l'eau  bouillante  le  convertit 

en  acide  chlorhydrique  et  en*  acide  chloroben* 


t  «■  le  WÊti  Ml  ooniact  avec  de  l'hjdrure  de  salicyle,  en  chauf- 
■t  le  mélange,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique, 
tfonoé  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  petites 
,  qui  présentent  les  caractères  et  la  composition 
ide  bemoïle  (  parasalicyle  )•  U est diflSknIe  de  se  rendre 

m  ddomre  de  chlorobenioile  n'a  pas  encore  été  analysé. 

Dérivés  nitriques  du  chlorure  de  benzoUe. 

,  1547.  Chlorure  de  nitrobenzoïle*  j  C'*H*(NO*)0",GL  —  Il  se 
■e  par  Vaclion  du  chlore  sur  l'hydrure  de  nitrobenzoïle.  Il  se 
duit  aussi  lorsqu  on  chauffe  doucement  du  perchlorure  de 
Mphore  avec  l'acide  nitroben^îque  ;  00  obtient  ainsi  un  mê- 
le d^oxychlorure  de  phosphore  et  de  chlorure  de  nitrobenzoïle, 
(Oa soumet  à  la  distillation.  On  met  à  parties  dernières  portions 
distillent,  on  traite  ce  produit  par  Teau  froide,  et,  après  l'avoir 
digérer  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  le  distille  de  nouveau. 
jt  chlorure  de  nitrobenzoïle  constitue  un  liquide  jaune,  bouil- 
:  entre  a65  et  268®,  et  d'une  densité  plus  grande  que  celle  de 
u.  Il  est  insoluble  dans  ce    liquide.  Exposé  à  Tair  humide,  il 


:nH»z/%  :  IS42),  Ahh.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3|  XXXVI,  102. 
4»»*»^  { isi»),  Ann.  de  Chim.  tf  de  Phffs.y  [3j  XXIII,  33î).  —  Bmiugmm,  Ann, 
ihfm  u.  Pharm.,  LXXIX,  268. 
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S  altère  peu  à  peu  en  donnant  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  fort 
beaux  cristaux  d'acide  nitrobenzoïque. 

Une  lessive  concentrée  de  potasse  Tattaque  rapidement  à  la  tem- 
pérature de  rébuUition ,  en  donnant  du  chlorure  et  du  nitroben- 
'/oate.  Le  gaz  ammoniac  sec  le  convertit  en  une  masse  solide  et 
cristallisable ,  composée  de  nitrobenzamide.  L*aniline  s'échauffe 
beaucoup  avec  lui,  en  donnant  une  substance  cristal lisable,  qui  est 
probablement  la  phényl-nitrobeozamide. 

L'éther  pur  ne  l'attaque  pas.  L*  alcool  absolu  et  lesprit  de  bois 
s* échauffent  avec  lui  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique,  et  en 
produisant  du  nitrobenzoate  d'éthyle  ou  de  roéthyle. 

Bromure  de  bbnzoïle. 

Composition  probable  :  C'*H*0%  Br, 

^  i548.  Cette  combinaison  '  se  produit  par  l'action  directe  du 
brome  sur  Thydrure  de  benzolle  ;  le  mélange  s  échauffe,  el  exhale 
d'épaisses  fumées  d'acide  bromhydrique.  On  soumet  le  produit  à 
l'action  de  la  chaleur,  afin  d'en  expulser  tout  l'acide  bromhydrique, 
ainsi  que  l'axcès  de  brome. 

Le  bromure  de  benzoïle  constitue  une  masse  feuilletée,  molle 
et  presque  semi-fluide  à  la  température  ordinaire.  Il  fond  à  une 
douce  chaleur  en  un  liquide  brun&tre.  Il  possède  une  odeur  sem- 
blable à  celle  du  chlorure  de  benzoïle,  mais  beaucoup  moins  forte 
et  quelque  peu  aromatique.  Il  fume  légèrement  à  l'air;  si  on  le 
chauffe,  il  exhaledes  fumées  plus  fortes.  Il  est  inflammable,  et  bnile 
avec  une  flamme  claire  et  fuligineuse. 

Il  ne  se  décompose  que  lentement  au  contact  de  l'eau;  il  tombe 
au  fond  de  ce  liquide,  cl  ne  se  convertit  en  acide  bromhydrique  et 
en  acide  benzoïque  que  par  une  ébullition  prolongée. 

Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  l'élher,  sans  se  décom- 
poser. 

lODURE    DE    benzoïle. 

Composition  probable  :  C'^irO',  1. 
,S  ifî49-  On  l'obtient*  aisément  en  c liauffant  liodure  de  potas- 
sium avec  du  chlorure  de  benzoïle.  Il  distille  ainsi  un  liquide  brui> 

•  I.iriiH:  ri  Wof.iii  m;  (183?.),  Ànn.  dei'  Chcm.  u.  Phaim  ,  MI,  2f»6. 
IJMJK.  il  >V<»niirR  (183?),  Ànn  dcr  Chcm.  u   Phnrm.,  III,  ?6(i. 
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)reiid|  par  le  refroidiasement/ed  une  masse  cristalline,  co- 
ruoeicès  diode. 

it  de  pureté,  il  est  incolore,  feuilleté,  très- fusible;  lors- 
fait  fondre^  il  se  décompose  toujours  en  partie  en  déga- 
riode.  11  présente  une  odeur  semblable  à  celle  du  chlo- 
»enzofie,  et  se  comporte  comme  ce  corps  avec  Teau  et 

AZOTUESS   DE   BEmOÏIiB» 

Syn. 


Les  azotures  de  benzoîle  représentent  de  Tammoniaque 
drogène  est  en  partie  remplacé  par  son  équivalent  de 


e  de  benzoîle  et  d'hy* 

èoe,  ou  benzamide.    .  O*»  N  O*  =  N 


H, 
H 


e  de  benzoîle,  de  pbé- 

et   d'bydrogène,   ou  (CHK)* 

aoilide C>«H"N  O' =  N  C"H* , 

(      H 
e  de  benzoîle ,  de  phé- 

et  de  benzoîle ,  ou  di-  [  C'*H*0* 

aiiilîde C*"II^\0^z=n|c'*IPO', 

c  de  benzoîle,  de  nitro- 

ênyle  et  dliydrogène  ,  l  C'*II^O" 

euzo-nitrocùmide.  .   .  C' Il^N'O*  =  N   C'«ir'^(NO0, 

!      H 
L-  de  benzoîle,  de  nié- 

DÎirapliéu.  etd'liydro-  |C**H'0' 

,  ou  benzoniiraniside.  C  ir'N'0=  =  \  C'*U*^(NO*)0'. 

I      H 
1  autres  azotures  de  benzoîle,  §  i4o6"et§  i63u.] 
.  Tous  ces  azotures  se  produisent  par  Tactiou  du  clilu- 
'ii/oïle  sur  raninionJa(|ue(azoturc  d  liydrogèue),  sur  Fa- 
cture clepliénj  le  et  d'hydrogène),  et  sur  dautres  alcalis  : 
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IH  • 

Azol.  d'hydrog.      Clilor.  de  benz. 


H 


Gl 


Oïl  a  aussi  : 


Azol.  de  beDzoîle  Chlor.  d'hydrog. 

et4l'hydrog. 


€1 


A/ot.  de  phényle     Chlor.  de  benzoïle. 
et  cPhyarog. 


=  N|C'*H*0'  4-  ^ 


H 


€1 


Azot.  de  phénvie,       Chlor.  d'hydrog. 
de  benz.  etdhy- 
drog, 

S  l552.  AzOTURE   DE    BENZOÏLE  ET  d'hYDROGBNB  ,    C'*!!^ 

Ge  corps',  plus  connu  sous  le  nom  de  benzamide ,  se  prodi 
la  réaction  du  chlorure  de  benzoïle  et  dé  Tammoniaque. 

Quand  on  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  sec  sur  du  d 
de  benzoïle ,  la  température  s'élève,  et  il  se  produit  une 
blanche  qu'on  lave  à  Teau  froide  pour  enlever  le  sel  amo» 
et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  dans  Teau  chaude.  Pour  i 
réaction  soit  complète,  on  est  obligé  de  retirer  pltisteurs 
masse  du  vase,  de  l'exprimer  et  de  la  soumettre  de  nouveau  ; 
lion  du  gaz. 

Je  préfère  employer,  pour  cette  préparation,  le  carbonate 
moniaque  du  commerce  :  il  suffit  de  broyer,  dans  un  mort 
<îhlorure  de  benzoïle  avec  ce  sel  employé  en  excès,  de  d 
la  masse  légèrement  afin  de  compléter  la  réaction  ,  et  de  lav 
suite  le  produit  à  Teau  froide  pour  extraire  le  sel  ammoni 
benzamide  reste  alors  sur  le  filtie  .  et  peut  s'obtenir  très-bi< 
ralîisc'o  par  la  dissolution    chtns  raloool  ou  dans  Teau  boui 


'  X.nww.  t'I  WoKiiUR  (1835),  Ann.  (ter  (hem.  u.   Phaim.y  111,  268.  ~  S 
Sun.  ùii  (  hrm.  u.  Vhurm  ,  LXXV,  !•):>.  — di  nii\ui>T  «M  Cw\f)Ti.h^  Obicrvni 

iitfrs 


nzamide  se  dépose,  par  le  refroidissement  brusque  de  sa 
daos  l'eau  bouillante^  sous  la  forme  de  paillettes  nacrées, 
•les  au  chlorate  de  potasse.  Si  le  refroidissement  est 
le  se  prend  en  une  bouillie  de  fines  aiguilles  soyeuses,  de 
de  la  caféine;  au  bout  d*un  certain  temps,  on  voit  se  for-  :    * 

ns  la  masse  cristalline  quelques  cavités  au  centre  des- 
de  gros  cristaux  viennent  prendre  naissance,  et  peu  à  peu 
les  aiguilles  se  transforment  ainsi.  Les  cristaux  appartien- 
sjstème  rhombique.  CSombinaison  observée,  oo  P/oo  P  oo  . 
i  Cice  oc^QO  prend  souvent  assez  d'extension  pour  donner 
staux  Taspect  de  tables;  clivage  parallèle  à  ooPoo.  Ils 
crés  et  transparents.  Ils  fondent  à  iiS""  en  un  liquide  in- 
]ui  se  prend ,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  feuil- 
une  température  plus  élevée,  la  matière  distille  sans  altéra-  :* 

i  vapeur  a  une  odeur  d*amandes  amères;  elle  est  fort  in- 
ble,  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  -} 

I  froide  ne  dissout  presque  pas  la  benzamide;  Teau  bouil-  ;; 

dissout  assez  bien;  lorsqu'elle  est  chargée  d'ammoniaque,  -! 

ioo  s'effectue  encore  plus  aisément  ;  on  peut  maintenir  en 
on  la  solution  aqueuse  sans  qu'il  y  ait  décomposition. 
1  dissout  aisément  la  benzamide;  l'éther  bouillant  la  dis-  *^ 

ilement,  et  la  dépose  sous  la  forme  de  cristaux  parfaitement 


lid,  la  potasse  caustique  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  de  *  ^ 

amide;   mais  la  décomposition  s'opère  à  l'ébullition ,  et  V 
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L'acide  chlorliydrique  concentré  dissout  la  benzamide  en  pro- 
duisant une  combinaison  particulière  (S  i553). 

Lorsquon  chauffe  ensemble  atomes  égaux  de  benzamide  et  dia- 
cide benzoïque  anhydre,  on  obtient  de  l'acide  benzoïque  hydraté 
et  du  cyanure  de  phényle  (  b^nzonitrile,  S  206  )  ; 

C'*H'NO*  +  C**H'«<y  =  2  Ç'*H*0*  +  C'*H*N. 
Benzamide.     Ac.  beoz.  aoh.    Ac.  beaz.  bydr.     Cyao.  de  pbén. 

Une  métamorphose  semblable  s*observe  si  Ton  chauffe  la  benza- 
mide avec  le  chlorure  de  benzoïle  : 

C'*H'NO*  +C'«*0»G1=  HGl  +  C'*HH3*  +  e*H*N. 
Benzamide.      Chlor.  de  benz.  Ac.  benz.  Iiyd.      Cyan.  de  |ilién. 

La  composition  de  la  benzamide  ne  différant  de  la  composi* 
tiondu  cyanure  de  phényle  que  par  les  éléments  de  Teau  (aUO), 
il  est  aisé  de  comprendre  que  ce  cyanure  peut  aussi  se  formcnr  par 
l'action  deTacide  phosphorique  anhydre  ou  delà  baryte  caustique 
sur  la  benzamide.  Il  se  produit  de  même  une  certaine  quantité  de 
cyanure  de  phényle  lorsqu'on  fait  passer  la  vapeur  de  la  benza- 
mide dans  un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge.  Enfin,  lorsqu'on  fait 
fondre  la  benzamide  avec  du  potassium  métallique,  la  réaction 
donne  encore  naissance  à  du  cyanure  de  phényle  et  à  du  cyanure 
de  potassium. 

Le  peroxyde  de  plomb  puce  n'attaque  pas  la  solution  aqueuse 
de  la  benzamide  ;  mais,  si  Ton  fait  bouillir  le  mélange  après  y  avoir 
ajouté  un  peu  d  acide  sulfurique  ou  nitrique,  la  matière  s'oxyde 
lentement;  la  liqueur  filtrée  qu'on  obtient  ainsi  est  incolore,  mais, 
abandonnée  au  contact  de  l'air  après  addition  d'ammoniaque,  elle 
brunit  et  donne  un  dépôt  ulmique. 

La  benzamide  dissout  l'oxyde  de  mercure  (§  i555);  elle  ne 
dissout  que  très-peu  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  d'argent. 

Elle  se  combine  avec  le  brome  (§  i554  ). 

S  i553.  Le  chlorhydrate  de  benzamide^  renferme  C'*II"NO%  IIGI. 
La  benzamide  se  dissout  abondamment  dans  l'acide  chlorhydriqiie 
concentré,  à  l'aide  de  la  chaleur.  La  solution  dépose ,  par  le  re- 
froidissement ,  de  longs  prismes  agglomérés.  Cette  combinai5(»n 
est  fort  instable  :  tes  cristaux  exhalent  des  vapeurs  acides  dès  quils 
sont  sortis  de  leur  eau-mère,  et  deviennent  opaques  à  l'air,  en 
perdant  tout  leur  acide  dans  l'espace  de  quelques  jours, 

S  1534.  Le  bromure  de  benzamide'  renferme  C"*H'NO",  Br'.  La 

•  Dixv%i«.>F.s  (  t852  ),  Ann.  de  Cftim.  et  de  Phys.,  f.i]  XXXIV,  M6. 
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Ittiozaniidtf  se  dissout  dans  le  broiue  sans  dégager  d  ai  ide  bruudiy- 
(Iriquej  la  solution  étant  abandonnée  dans  un  llaeim  bouché ,  eu 
hiver,  dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  de  bromure 
de  benzamide.  L'ammoniaque  décompose  immédiatement  ces  cris- 
uux  en  mettant  la  benzamide  en  liberté  ;  Feau  exerce  la  même 
décomposition,  mais  avec  plus  de  lenteur. 

$  1 555,  jizoîure  de  benzoïle^  de  mercure  et  J hydrogène^  ou  beuza- 
mide  mercurique,  C'*H«HgNO*  =  NHHg(C'*H*0').  —  La  solution 
aqueuse  de  la  benzamide  dissout  Toxyde  de  mercure.  Peu  vi  peu 
la  liqueur  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  légers ,  colorés  par 
1  oxyde  en  excès.  On  ajoute  de  Talcool  jusqu'à  dissolution  com- 
plète des  cristaux,  et  l'on  filtre.  Par  le  refroidissement ,  il  se  forme 
nne  quantité  de  cristaux  lamelleux  dun  blanc  éclatant. 

Le  chlorure  de  benzoïle  et  la  benzamide  mercurique  réagissent 

trèt-vivement  en  produisant  du  chlorure  de  mercure,  de  Tacide  ben- 

loîqae  et  du  cyanure  de  phényle  (benzonitrile  )  ;  on  ne  parvient  pas 

1  arrêter  cette  métamorphose,  même  en  opérant  dans  de  la  glace  : 

C'«H*Hg?iO'  +  C»*H*0*G1  =  HgGl  4-  C'^IPO*  +  C'*H*N. 

Beuam.  mercur.       Cblor.  de  benz.  Ac.  beoitMiq.    Cyao.  de  pliéo. 

S  i556.  Azoture  de  benzoïle^  de  phényle  et  d  hydrogène^  ^  benza- 
niUde,  ou  phényl-benzamide,  C^H"NO*  =  N(C"IPO*)(C"n*;n. 
—  On  obtient  ce  composé  par  Taction  directe  du  chlorure  Av 
benzolle  ou  de  Tacide  benzoîque  anhydre  sur  Taniline  (azoture 
de  phényle  et  dTiydrogène ,  %  i4")  ' 

C'*H*0'€1  +  C"H'N  =  IIGI  +  C^ir'NO». 
Cblor.  de  benz.        Anilioe.  Benzanilide. 

C»H"0'  +  2  C"H'N  =  a  HO  4-  a  C*H"NO». 
Ae.  beDzoïq.  anhydre.  Benianilide. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  de  benzoïle  avec  Taniline,  il  s  é- 
tablit  une  réaction  très-vive,  et  la  masse  se  concrète  par  le  refroi- 
disiement.  On  lave  le  produit  à  Teau  bouillante,  pour  extraire  le 
chlorhydrate  d*aniline,  et  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouil- 
lant la  partie  insoluble  dans  Teau. 

La  préparation  de  la  benzanilide  par  Facide  benzoîque  anhydre 
est  aussi  fort  aisée.  On  observe  fort  bien,  dans  cette  réaction,  le  dé- 

'  Lacbezit  (1844),  Revue  Scieniif,,  XVI,  392. 

'  DEMiUGNEs  (1852),  Ann.de  Chlm.  et  de  Phys.,  [3]  XXXIV,  14C.  — Gerd\rdtcI 
CnK»iA,  Observations  inédites. 

*  GfjinARDT  (l845),/0Mrn.  de  Pharm.,  [3]  ÎX,  41?..  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy%., 
i  r  XXXVII,  327. 
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gagemeiit  de  Teaii.  On  cliaufTe  lacide  anhydre  avec  un  très-ic^ 
excès  d*aniline ,  on  lave  le  produit  à  Teau  légèrement  aiguisée  ék 
cide  chlorhydrique,  et  Ton  fait  cristalliser  la  benzanilide  dans  fif 
cool  bouillant. 

La  benzanilide  s'obtient  en  paillettes  brillantes,  insolubles  ( 
leau.  ChaufTée  avec  de  la  potasse  fondante,  elle  dégage  deTanil 
ei  donne  du  benzoate  de  potasse. 

Le  chlorure  de  benzoïle  Tattaque  à  chaud  en  dégageant  de  I 
cide  chlorhydrique  et  en  donnant  Taroide  suivante. 

Azoture  de  benzoïle  ^  de  phényle  et  de  benzoïle  ^j  dibenzaiûli 
dibenzoïl-phénylamide  ou  phényl-dibenzamide,    O'H'^NO*  « 
(C'*ffO')«  (C"ff).  —  Lorsqu'on  chauffe  la  benzanilide  ave 
chlorure  de  benzoïle,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhyd 
la  masse,  d*abord  fluide,  se  concrète  par  le  refroidissement*  On  lali 
en  digestion  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  pour  en 
Texcédant  de  <:hlorure  de  benzoïle,  et  on  la  fait  ensuite  crii 
dans  lalcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  de  I 
aiguilles,  brillantes ,  quelquefois  des  grains  composés  de  se 
blés  aiguilles.  Ce  corps  est  peu  soluble  à  froid  dans  Talcool  ordin 

•S  1557.  Azoture  de  benzoïle^  de  nitrocuményle  etdhydn 
ou  benzoniirocuinide,  C''H'«N*0«  =  N(C'*IPO*)(C"H'«NO0ftJ 
A  chaud,  le  chlorure  de  benzoïle  attaque  vivement  la  nit 
dine  (§  1844)9  ^^  produit,  lavé  avec  de  l'eau  acidulée,  puis  avec^ 
liqueur  alcaline,  et  enfin  avec  de  Teau  pure,  se  dissout  facile 
dans  Talcool  bouillant,  et  s*en  sépare  presque  en  entier,  par  lel 
froidissement,  sous  la  forme  d'aiguilles  d*un  blanc  éclatant. 

S  i^^Z, Azoture  de  benzoïle ydeméthyl-nitrophényle  et  éHhydr^ 
oubenzonitraniside,  C»*II"N'0«=  N(C'*H*0*)(C"iP(NO*)0*)i 
Ce  corps  s'obtient  par  la  réaction  du  chlorure  de  benzoïle  et  J 
raéthyl-nitrophénidine  (  nitranisidine,  §  i388  ).  Lorsqu'on  ( 
un  mélange  de  ces  deux  substances,  la  réaction  est  très-viv 
obtient  un  produit  solide  qu'on  lave  successivement  à  l'acide  < 
hydrique,  à  Teau  alcaline  et  à  l'eau   pure;  puis  on  le  fiait  cr 
iiser  dans  l'alcool  bouillant. 

La  henzonitraniside  se  présente  sous  la  forme  de  petites  aij 
les  de  couleur  blonde.  Complètement  insoluble  dans  l'eau 

»  Geriurdt  etCmozEA  (I8r,3),  Cùmpt,  rend,  de  VAcad.XXWU,  90. 

'  CAmnRs(i8j8),  Compt.  rend*  de  rAcad,,  XXVI,  317. 

»  Caiioirs  (iHiD),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pfiys.,  [.1]  XXVII,  4::!). 


Jiiii«je,elle  Je  dissout  à  peine  Jant  Fidocml  i  b  tninptratui 
lilre;  lalcoo]  bouillant  b  dissout  aMesbicâ^ifiéllMvJt^ill 
à  IVbuIHtîoi],  en  petite  flMBtîlëy  et  ladéptOM^ipsilJe 
dîssemeiit,  sous  la  forme  d'une  poudra  crîsbdliiiibrJSI|»|bii4 
it  iliiiiat  tkêmw  î  iMi#  mnipéMan  piuf  elef^ift  imiIi^Ih^I 
t  ■dMhriyw  tummoÊÊélm  ^isout  i  Faido  dTuae  «buce  d»» 

59,  Azoture  fie  nitrohenzoïle  et  fl  hydrogvnc  \  ou  nitro* 
aide,  e*irf>'O0NO'  --N(C**H*(^0*)0*)^^  ^-Ce  rorps 
Il  en  pclite  quantité  quand  on  f^it  fondre  pendaut  quelque 
Jti  Ditrubenzoate  d'ammoninque;  niîiis  ce  procédé  n'est  pa» 
pd<%  et  il  Tant  mieux ,  sutTant  M,  Cliancel  »  fiiire  agir  l'aui- 
{ue  sur  le  nitrobenzoate  d'éthyle.  On  dissout  cet  cther 
ne  assez  grande  quantité  d*alcool,  et  on  ajoute  à  la  dissolu- 
'  Tammoniaque  liquide  en  quantité  insuiftsatite  pour  préci- 
kher  ;  on  abandonne  ce  nu^Iange  à  lui-mcme  dans  un  flacon 
La  tratisforcnation  de  Téther  nitrohenzoïque  en  nîtrobenza- 
st  complète  lorsqu'une  petite  quantité  du  liquide  n'est  plus 
îe pAf  Tadditinn  d*une  grande  quantité  d'eau.  Cette  réaction 
Lue  pins  rapidement  sous  riniluence  d'une  douce  chaleur. 
Taction  est  terminéei  on  évapore  le  liquide  au  bain-marie  ; 
refiroîdisseiiieDt,  la  niirobenzamide  se  prend  en  masse  cris- 
.  U  suffit  alors ,  pour  l'avoir  tout  à  fait  pure,  delà  faire  cris- 
une  ou  deux  fois  dans  un  mélange  d*éther  et  d*alcool. 
ûtrobemamide  ne  se  dissout  qu*en  petite  quantité  dans  l'eau 
;  die  est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude.  L'éther,  l'alcool  et 
;  de  bois  la  dissolvent  avec  facilité;  elle  cristallise  fort  bien, 
raporation  spontanée  de  ces  trois  derniers  liquides,  en  belles 
es  allongées;  par  une  évaporation  lente,  on  obtient  des 
X  très-nets  et  assez  volumineux.  Ces  cristaux  sont  des  tables 
ibles  h  celles  du  gypse,  et  qui  dérivent  d'un  prisme  rhomboï- 
ique  dont  toutes  les  arêtes  semblables  /lont  tronquées.  La  ni- 
zaunide  fond  au-dessus  de  loo*",  en  un  liquide  qui  cristallise 
refroidissement, 
uflee  avec  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  la  nitro- 

»  (fS4S),  ÂMn.  der  Chem.  te.  Pharm.^  LXV,  45.  ~  Chancsl,  CompL  rend. 
>.  ée  Ckim,^  1849,  p.  I80; 

m.  is 
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benzaroicle  se  transforme  en  nitrobenzoate  de  potasse ,  avec  dl 
gageaient  cl*ammoniaque.  < 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  convertit  la  nitrobenzamide 
phényl-urée  (  §  ^37)  : 

C'*H*N*0*  4-  6  HS  =  C'«H'N*0»  +  4  HO  +  6  S. 
Nilrobeuzamide.  PliéDyl-urëe. 

5  i56o.  Azoiure  de  nflrobenzoïle,  de  phénjle  ei  dhydrêfjk 
ou  nitrobenzanilide.  —  Ce  composé  se  produit  probablement 
la  réaction  de  Taniline  et  du  chlorure  de  nitrobenzoïle ;  ces 
<;orps,  en  arrivant  en  contact,  s'échauffent  considérablement, 
gagent  de  lacide  chlorhydrique,  et  donnent  une  matière  so 
qui  cristallise  dans  Talcool  en  belles  aiguilles  brillantes. 

Dérwés  sulfurés  des  azotures  de  benzoïle. 

§  i56i.  Azoture  de sulfobenzoïle  et  d hydrogène* y  ou  benufl 
sulfurée  ,  C'^H'XS*  =  N  (C'*H*S*)H».  —  Ce  corps  représente 
benzamide  dont  l'oxygène  est  remplacé  par  son  équivalent 
soufre. 

En  dissolvant  le  cyanure  de  phényle  (  benzonitrile,  §  206) 
de  l'alcool  légèrement  ammoniacal,  et  en  faisant  passer  dans 
liqueur  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  jusqu'à  refus,  on  voit  bî 
tôt  celle-ci  se  colorer  en  jaune  un  peu  brunâtre.  Si,  au  bout  def 
ques  heures,  on  concentre  la  liqueur  par  TébuUition,  puisqu'i 
ajoute  de  Teau  après  l'avoir  réduite  au  quart  de  son  volumei 
voit  se  séparer  d'abord  des  flocons  d'un  jaune  de  soufre.  Ce| 
duit,  traité  par  l'eau  bouillante,  se  dissout  tout  entier,  et  se 
pose,  par  un  refroidissement  très-lent,  sous  la  forme  de  loi 
aiguilles  jaunes,  présentant  un  aspect  satiné.  C'est  la  ben: 
sulfurée. 

Traité  par  le  bioxyde  de  mercure,  ce  corps  se  détruit  en 
nant  naisi^nce  à  de  l'eau  et  à  du  sulfure  de  mercure  ,  en  ré{ 
rant  du  cyanure  de  phényle.  Le  potassium  le  décompose  end( 
nant  naissance  à  du  sulfure  et  à  du  cyanure. 


•  Bertaumsi  (1851),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIX,  269. 
'  Caiiolus  (1848),  Conpt,  rend.  deVAcad.  XXVII,  239. 
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CTAimaB    DE  BENZOÏUI. 

Componiîon  probable  :  C**WO%Gj. 
%  i363.  On  obtient  ce  oerps  '  en  distillant  du  chlorure  de 
PMilc  a^cc  du  cyanure  de  mercure  ;  il  passe  ainsi  une  huile 
PM^  tnndis  ^*il  reste  du  protochlorure  de  mercure  dans  la  oor- 

^  rétacde  pureté,  le  cjanure  de  ben«olle  constitue  un  liquide 
Iplova;  auua  il  jaunit  promptement.  Il  possède  une  odeur  très- 
JNh  ocitant  le  lamunement,  et  rappelant  d'une  manière  ëloi» 
■e  celle  de  l'essence  de  cannelle.  Sa  saveur  est  âcre^  douceâtre, 
lac  ma  amère-goùi  très*prononcé  d'acide  cjanhydrique,  (1  est 
|v  pnanf  que  Tenu,  s'enfonce  dans  ce  liquide,  et  s'y  trap^omn; 
■a  à  peu  en  acide  benzolque  et  en  acide  cjanhydriqœ  ;  cet^  t^r^n^ 
ppïion  s'opère  promptement  i  chaud.  Il  est  inflammable^  et 
■a  anree  une  flamme  blanche  très-fuligineuse. 

Amraxs  ooiitosis  bbhzoiquss. 

■  iS63»  Vackaie  dé  benseiU  ($  i5i4)i  Yangélaie  de  bmxoïle 
piS^)^  le  wdéraie  de  bensoUe  (  S  io63  ),  le  pélargonaie  de  Aam- 
pik(S  1175),  le  salicjrlate  de  benzoïle  (S  i6o3),  etc.,  sont  des 
lUes  anhydres  ou  des  oxydes  renfermant  deux  radicaux  diffe- 
^.  L'acëute  de  benzoïle,  par  exemple,  représente  Toxyde  d'à- 
1^  et  de  benzoïle  : 

Acétate  de  benzoïle ,  ou  acide  acéto-     O  H^0*.0 1 
benzoïque  anhydre C'*H*0'.Or 

^   Sous-groupe  stUbique. 

Bbnzoikb. 

Composition  :  C*»H"0*  =  C-H"0*,H. 
S  i364.  Cette  substance*  se  rencontre  quelquefois  accidentelle* 
imt  dans  Tessence  d'amandes  amères  brute,  et  reste  dans  la  cornue 


>  H  WoEBLOi  (1S32),  iisN.  (2ir  CA^m.  u.  Pharm.y  UI»267. 
'StA!«cc  (1S23),  ReperL  der  Pharm,,  XIV,  329.  —  Robiquet  et  Boutron-Cbar- 
hi»,  41I1I.  de  Chim.  et  de  Phjfs.,  XLIV,  352.  —  Liebig  et  WoentES,  Ann.  der  Chem. 
.»  ni,  276  —  ZDtnt,  md.,  XXXIll,  ISS. 
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loraqu^on  rectifie  cette  essence  avec  de  la  chaux  et  du  clilonifvJ 
fer.  Pour  l'extraire  du  résidu,  on  n'a  qu'à  enlever  d'abord  la  dd 
et  le  fer  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  et  à  dissoudre  le  ni 
dans  Talcool. 

M.  Zinin  a  enseigné  le  moyen  de  préparer  la  beiizoTne  i 
lonté  :  il  suffit,  pour  l'obtenir,  de  mélanger  l'essence  dai 
amères  brute,  contenant  de  Tacide  cyanhydrique,  avec  son 
d'une  dissolution  alcoolique  et  saturée  de  potasse  caustiqot 
liquide  se  prend  en  masse  souvent  au  bout  de  quelques  mini 
On  exprime  le  produit,  et  on  le  purifie  par  de  nouvelles 
sations  dans  l'alcool  ;  sa  quantité  est  sensiblement  égale  à  eell 
l'essence  employée. 

I/hydrure  de  benzoïle  pur  se  transforme  presque  aussi 
ment  en  benzoïne,  si  on  le  traite  par  une  dissolution  faible  de 
nure  de  potassium  dans  Talcool. 

Il  est  à  remarquer  que  l'essence  d* amandes  amères  ne 
pas  toujours  la  même  quantité  de  benzoTne  :  le  succès  de  l\ 
tion  dépend  entièrement  de  l'âge  de  l'essence  et  de  la  proport 
d'acide  cyanhydrique  qu'elle  renferme.  Avant  de  faire  cette 
ration  sur  beaucoup  de  matière,  il  faut  toujours  s'assurer  d'ail! 
par  quelques  essais ,  de  la  qualité  de  l'essence  qu*on  veut 
former.  Lorsque  \e  mélange  d'alcali  et  d*essence  prend  rapidi 
une  consistance  cristalline,  et  que  la  partie  restée  liquide  m 
colore  que  légèrement,  c'est  un  indice  de  la  bonne  qualité  del 
sence;  si,  au  contraire,  le  mélange  demeure  longtemps  liquii  \ 
s*  il  brunit  fortement  et  prend  une  consistance  caillebottée  di  > 
les  parties  qui  baignent  les  parois  du  vase  où  l'on  opère,  on  n*  ' 
tient  que  fort  peu  de  benzoïne,  et  le  produit  est  souillé  d'hydn  ' 
de  cyanobenzoïle  (§  i5o3).  Dans  ce  dernier  cas,  M.  Zinin  pi 
crit  de  transformer  Tessence  en  hydrure  de  benzoïle  pur,  A  ' 
traiter  ensuite  celui-ci  par  une  solution  alcoolique  de  cyannfl 
potassium  ou  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  à  laquelle 
a  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  cyanhydiîque. 

La  benzoïne  s'obtient  entièrement  blanche  si  on  la  dissoute 
Veau  bouillante  et  qu*on  fasse  recristalliser  dans  Valcool  le  pn 
pité  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution  aquea4 

Il  est  difficile  de  se  rendre  compte  du  mode  d'action  que  Fa* 
iide  cyanhydrique  ou  le  cyanure  de  potassium  exercent  sur  Fhf 
drure  do  benzoïle,  car  la  benzoïne  présente  la  même  composiliol 


CM  hjAnîTe;  seiilemetit  son  poids  atomique  est  double* 
\lâ  bciïzoîiie  i^obtienl  en  cristaux  ii-ansparents,  très«brillants  et 
limnefMrisinattque.  Elle  n'a  ni  odeur  ni  saveur.  Elle  fond,  à  1 3o% 
fm  lM|iiiile  bicolore  ^m  se  prend  de  nouveau  en  une  tnastse  de 
■tuix  radiés;  à  une  température  plus  élevée,  elle  bout  et  dî&- 
k  £Qe  s'eaAamme  aisément,  et  bnUe  avec  une  flamme  claire  et 
fiicose> 

[Dr  est  insdubie  dans  Peau  froide^  à  la  température  de  Tébul- 
p^  elle  s  y  dissout  en  petite  quantité^  et  s'en  sépare  par  le  re-* 
jBinrmrnT  à  l'état  de  petites  aiguilles  cristallines» 
|Mnd  on  dirige  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  verre  ctiauffé  an 
|e,eUe  se  transforme  de  nouveau  en  hydrure  de  benxoïle.  *■*.' 
He  se  dissaut  clans  Tacide  sulfiirtque  avec  une  couleur  violette| 
luid,  le  mélange  noircit. 

^ratlée  à  chaud  par  du  chlore,  elle  se  oonverût  en  henaila  el 
|dde  f^orhydrique  :  ,       ^    •«.« 

I  C-H"'0*  +  Gl'  —  e-U'^*  -i-  a  H€L     .        ^. 

|l  Betimoe.  Iknxîle.  •  * .  ^ 

^ôde  nitrique  détermine  h  chaud  la  même  métamorphose. 
brcMnc  1  attaque  vivement  en  dégageant  de  t  acide  bromhj- 

(Bmod  on  la  dissout  dans  uue  solution  alcoolique  de  potasse, 
I  II  coîore  en  >  jolet,  et  se  convertit,  par  1  ebullition^  en  benzilâte 
potMte  STec  dégagement  d'hydrogène  : 

C-B"0*  4-  KO,HO  =  C-H"KO*  -f-  H*. 
Peeioiae.  Benzilale  de  pot. 

Ib  b  faisant  fondre  avec  de  la  potasse,  on  la  convertît  en  bén- 
ie, anisi  avec  d^gement  d'hydrogène  : 

C*H°0  +  a  (KO,HO)  =  a  C^^ffKO*  4-  a  H\ 
BMMiM.  Beoioate  de  pot. 

Phadonoée  avec  de  Tammoniaque  dans  un  flacon  bouché,  elle 
paadifféreots  produits  azotés  (  $  1 565  ). 

Le  pctdilonire  de  phosphore  attaque  vivement  la  benzoîne^ 
e  farme  de  Foxychlorure  de  phosphore  et  d^autres  produits  qu'il 
Cflidlede  purifier  (Cahours). 
f  adde  cyanhydrique  paraît  être  sans  action  sur  la  benzoïne. 
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Dériifés  ammoniacaux  de  la  benzoïne, 

S  i565.  M.  Laurent  a  décrit  deux  composés  renfermant  les< 
nients  de  la  benzoïne,  plus  de  l'ammoniaque,  moins  de  Teaa 
C»*H^N*  =  3  C"»H'«0*  4-  4  NH^  —  la  HO, 

BenzoïDamide.  Benioïne. 

C^H'^N'O'  _  2  c**H'*0*  +  2  NH»  —  6  HO. 

Beozoïoani.  Benzoïne. 

a.  Benzoïnamide\  C**H*N*  ==  2  C**H'»N»,  C'est  un  isomère 
un  polymère  de  Thydrobenzamide  (S  i483).  On  l'a  obtenu 
abandonnant  de  la  benzoïne  avec  de  Tammoniaque  aqueuse, 
un  flacon  bouché;  au  bout  de  deux  mois,  on  y  a  trouvé  une 
blanche,  presque  insoluble  dans  Talcool  et  l'éther  bouilli 
benzoïne  y  est,  au  contraire,  assez  soluble  )  ;  après  avoir 
l'ammoniaque,  on  a  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'ai 
enlever  la  benzoïne  non  transformée,  puis  on  l'a  traitée  par; 
grande  quantité  d*éther  bouillant,  qui  a  déposé  la  benzoïnami 
le  refroidissement. 

La  benzoïnamide  est  blanche ,  sans  odeur  ni  saveur, 
dansTeau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool  et  Féther.  Vue  an 
croscope,  elle  offre  des  aiguilles  soyeuses  excessivement  fines,  -j 

Après  avoir  été  fondue,  elle  se  prend,'par  le  refroidissementiT!' 
une  masse  fibreuse.  Elle  distille  sans  altération. 

Elle  a  donné  à  Tanalyse  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone 83,45  84,56 

Hydrogène.    .    .        5,55  6,o4 

Azote 8,94  9)40 

97,94         ioo,oo 

S.    Benzoïnam\   C**n**N*0'.    Lorsqu'on    abandonne 
plusieurs   mois,    dans  un  flacon  bouché,    un  mélange  d*alc 
irammoniaque  et  de  benzoïne,  on  obtient  quelquefois,  outrèj 
henzoïnaniidc,  plusieurs  produits,  qu'il  est  extrêmement  dil 
(le  séparer  les  uns  des  autres.  Parmi  ces  produits,  il  eu  est  un  I 
-M.    Laurent  a  isolé,    et   qui    possède   les   propriétés  suivaDtl 
il  se  précipite  sous  la  forme  d*aiguilles  blanches,  microscopiq 

•  LuiiF.NT  (iî*37),  Ann.  de  Chim.  vt  de  Phys.,  LXVI,  18i».  '^ 

*  LArRK>T  (iH'iô),  Vompf,  rend,  dvs  fiav.  de  (7/*m  ,  ISiô,  p.  37.  ' 
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lodores,  et  inaolvbkt  dans  Teau.  L  ether  et  ïhaile  de  pétrole  le 
ea  tgb'peiite  fumtiié.  Par  le  gefiroJJineBWit  »  eee  lieiff 
le  irmplittent  tellement  d*aigiiiUes  aoyeutcti  iqa*on  poor* 
e,  au  pfemier  aipect,  que  le  benzoïuam  est  aises  splubla^ 
Pipt  faaibicy  et  cristallise  «1  partie  eo  aigMilles  par  le  refimdîssf»^ 

L'analyse  du  beozoînam  a  doDué  : 

g»péria»oe.  ^^ 

CailMMie.  •  •  •       89,9  8a,9  83,i5 

Hydrogène*  •  •        5,8  fi^o  5^9^ 

**oÊm. 7,4  7i4  6,9<> 

O^gine.  .  .  ,  '       8,9  3<7  4io5 

100,00      100,00        100,00 
»  porak  être  sans  action  sur  le  benzoTnam. 
cMothydriquè,  en  présence  de  Taleool  bouillant,  le 
aeilement;  quand  on  étend  d'eau  cette  dissolution,  il  se 
\  «1  pen  de  benaoTnam;  Famnioniaque  précipite  le  reste; 
•lobolique  et  acide  très-concçntrée  ne  donne  pas  de 
ivec  le  bidibcure  de  platine. 

snUurique  concentré  le  dissout  à  Taide  d'une  douce 
r,  «a  prenant  une  teinte  rougeàtre.  L'eau  Tersée  dans  cette 
I  en  précipite  des  flocons  orangés. 

Bknzile. 
Sf a  :  touftKnjde  de  sUlhèM. 

Composition  :  C'H'K)*. 
S  1 366.  Le  benzile'  se  produit  par  la  déshydrogénation  de  la  ben- 
aoloe,  sous  l'influence  du  chlore.ou  de  l'acide  nitrique  : 
C-H'*(y  -h  Gl*  =  2  HGl  -h  C-H'»0*, 
C-H'H)*  -h  O'  =  a  HO  +  C"*»'^. 
neaioine.  Benzile. 

..  M.  Laurent  prépare  le  benzile  en  faisant  passer  un  courant  de 
<MoK  sur  de  la  benzoTne  maintenue  en  fusion,  tant  qu'il  se  dégage 
dagax  chlorhydrique. 

'UiKEn  (f83S),  Ann.  de  Chim,  et  de  Ph9$.,UX,  402.  ^  Revue  sciemii/., 
XIX,  i«8.  —  Znsn,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.^  XXXIV,  t90.  —  GsccoBt,  Compt. 
rend,  de$  trav.  de  Chim.^  184&,  p.  308. 
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On  i  obtieut  encore  plus  aisément,  suivant  M.  Zinin,  envliâ^ 
fant  doucement  la  benzoïne  avec  deux  fois  son  poids  d*acide  ^ 
trique  concentré  :  la  substance  fond  alors,  et  Taction  est  compi 
dès  qu*il  surnage  une  huile  limpide,  et  que  le  dégagement  de  1 
peurs  rouges  a  cessé.  On  purifie  le  produit  par  hi  cristalKstl 
dans  réther  ou  dans  Talcool.  ^ 

M.  Gregory  a  obtenu  une  fois  du  benzile,  au  lieu  de  la  bemoll 
en  ajoutant  de  l'acide  cyanUydrique  à  de  Tessence  d'amandes  al 
res  brute,  ainsi  qu'une  solution  alcoolique  de  potasse,  et  en  cha 
fant  ensuite  légèrement  sans  faire  bouillir. 

Le  benzile  s'obtient  sous  la  forme  de  beaux  prismes  hexagoni 
réguliers  ;  les  bases  sont  remplacées  soit  par  des  sommets  Aà 
boédriques ,  soit  par  un  anneau  de  facettes  conduisant  à  la  p; 
mide  hexagonale  (oo  P.  o  P.  P;  inclinaison  des  Ëtces,  co  P  :  col 
iao%  00  P  :  P  =  i34''et  iSo!*);  dans  ces  cristaux,  on  trouve  ( 
nairement  dans  le  sems  de  Taxe  un  canal  creux  à  six  pans.  Il  i 
nàtre,  sans  odeur  ni  saveur,  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble i 
Talcool  et  Téther.  U  est  fusible  et  volatil  sans  décomposition  ;  \ 
le  refroidissement,  il  se  solidifie,  entre  90  et  92%  en  unei 
fibreuse. 

Uacide  nitrique  bouillant  ne  Tattaquepas*  L* acide  sulfuriqi 
dissout  à  chaud,  et  l'eau  le  précipite  de  la  solution. 

Une  dissolution  aqueuse  et  bouillante  de  potasse  ne  Tatta^ 
pas;  muis,  si  Ton  y  fait  agir  une  dissolution  alcoolique  de  potad 
(  elle-ci  prend  la  couleur  de  la  teinture  du  tournesol ,  se  décok 
par  réUullition  et  renferme  alors  du  benzilate  de  potasse  : 
C-ii-o*  +  KO,nO  =  C**H"KO«. 
BcDzile.  Benzil.  de  potasse. 

Quntul  on  verse  de  rammoniaque  dans  une  solution  alcoolik| 
et  bouillante  de  beuzile,  on  obtient  des  produits  qui  différents! 
vaut  la  (onoeiitration  et  la  durée  du  contact (Voy.  §  i568). 

Loi  squ\)ii  truite  le  benzile  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  * 
obtient  un  dépôt  de  soufre,  et  une  huile  épaisse,  jaune  et  d'o 
odeur  alliacée;  ce  produit  s* obtient  aisément  en  plus  grande  qui 
tité  par  la  distillation  du  benzile  avec  une  solution  alcoolique 
suUlkydrate  d'ammoniaque. 

Par  faction  du  sulfhydrate  d\unnioniaque  sur  le  benzile,  il 
forme  (U'ux  ou  trois  produits,  dont  Tun  {hydrohenzile)  renfen 
Cl^^H'O',  suivant  M.  Ziniu.   C'cat  un  corps  insoluble  dans  Fca 
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ftttcmenlsdlubiedansralcoolel  réther,  et  cristallisant  dé  ses  so- 
lutions sous  la  forme  de  leotilles  concaves-convexes.  Ces  cristaux 
fondeot  à  47*,  ^n  un  liquide  incolore,  qui  distille  sans  altération, 
et  se  prend  en  niasse  cristallisée  à  4^**-  Leur  odeur  ressemble  à 
celle  de  l'essence  d'amandes  amères;  leur  saveur  est  à  la  fois  sucrée 
et  piquante.  Ils  se  dissolvent  aisément  dans  lacide  sulfîirique  ;  Teau 
les  en  reprécipite.  Le  chlore  les  attaque  très-difficilement.  Une  so- 
htioD  alcoolique  de  potasse  ne  paraît  pas  les  altérer  par  Tébullitiou. 

S  1567.  Cyanhydrate  de  benzile'y  0*H**0*,  €yH.  —  Lorsqu'on 
lUssout  le  benzile  dans  Talcool  bouillant,  et  qu'on  7  ajoute  à  peu 
près  un  poids  égal  diacide  cyanbjdrique  presque  anhydre,  le  mé- 
lange dépose  peu  à  peu  des  tables  rhombes,  d'une  blancheur  éclar 
lante,  asses  volumineuses,  et  d'un  aspect  vitreux.  Ces  crisuux  fon- 
dent par  la  chaleur,  en  se  décomposant  et  en  laissant  du  benzile. 
Ri  Teau  bouillante  ni  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouil- 
lant ne  les  altèrent.  Chauffés  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  ou 
avec  de  l'acide  nitrique,  ils  laissent  du  benzile. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  alcoolique  du  cyanbydrate  de 
benzile  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d  argent,  il  se  précipite 
du  cyanure  d'argent,  et  le  liquide  restant  donne  des  cristaux  de 
benzile. 

La  solution  alcoolique  de  ce  cyanbydrate,  chauffée  avec  du  bi- 
oxyde  de  mercure,  donne  du  mercure  métallique,  et  Ion  remarque 
en  même  temps  fort  distinctement  l'odeur  de  Téther  benzoïque. 

Dérwés  ammoniacaiuf  du  bervdle» 

%  1 568.  M.  Laurent  '  a  décrit  plusieurs  composés  renfermant  les 
éléments  du  benzile  et  de  l'ammoniaque,  moins  les  éléments  de  l'eau  : 
^•H"N(y    =      C'H'O*  +     PîH»  -—  a  HO. 
Imabeoiile.  Benzile.  ^ 

C«H»»*0*  =  2  C^H'^y  4.  2  Nff  —  4  HO. 

Benalhnide.  Beozile. 

C5«H.»5j.      _  ^  c^'H'^?  +  2  NH'  —  8  HO. 

Benzilam.  Benzile. 

On  a  fait  dissoudre  du  benzile  dans  ralcool  absolu ,  à  l'aide  de 
la  chaleur,  et,  pendant  que  laiiqueur  était  encore  chaude,  on  y  a 
fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  sèche.  Parle  refroidissement, 

'  Zi!«i!«  (IS40),  ilnn.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXXIII,  L»9 
*  Uviiu^^t)  Baucscientfjifi.,  X,  122iXLV,  4iO. 
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L't  toujours  sous  Tinfluence  du  courant^  il  sest  formé  ua 
blanc  et  pulvérulent;  au  bout  de  vingt-quatre  heures  de  rep 
dépôt  était  recouvert  de  petites  aiguilles,  et  la  dissolution  n 
mait  d'autres  matières.  Le  tout  était  un  mélange  iïimabei 
presque  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther  bouillants,  de  Ap 
mide,  un  peu  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  de  benzilam^ 
soluble  dans  Talcool  et  Téther,  et  d*une  huile  très-solubla 
r alcool  et  réther. 

a.  Imabenzile,  CH"NO\  Ce  composé  reste  sur  le  filtre 
qu*on  porte  à  Tébullition  le  produit  de  la  réaction  précédei 
qu*on  filtre  le  mélange.  Pour  le  purifier,  on  le  lave  à  réthcc 
présente  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  sans  odeu 
soluble  dans  Teau ,  et  très-peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  I 
bouillants  ;  la  matière  dissoute  par  ces  derniers  solvants  se  proi 
parle  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristallin 
examinée  au  microscope,  offre  des  prismes  droits  rfaomboi 
dont  les  bases  sont  remplacées  par  deux  facettes  triangulaires 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Expérience.  Galcol. 

Carbone 80,0     80, 34         80,4 

Hydrogène.  .  .  .       5,3       5, 18  5,3 

Azote 7,3       6,80  6,7 

Oxygène 7,4       7,68  7,6 

100,0  100,00  100,0 
L'imabenzile  entre  en  fusion  vers  i4o°.  Après  avoir  été  C 
il  devient  d'abord  mou  et  visqueux  par  le  refroidissement,  ] 
se  solidifie  très- lentement  sans  cristalliser.  Mais  alors  il  est  d 
posé,  car  il  se  dissout  aisément  dans  l'éther,  en  donnant  au 
deux  produits,  dont  l'un  est  peu  soluble  dans  l'éther. 

Par  la  distillation ,  il  ne  laisse  pas  de  résidu  de  charbon 
donne  pas  de  matières  gazeuses ,  du  moins  quand  on  opère  î 
petites  quantités. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  diss< 
sèment:  l'eau  produit  dans  la  solution  un  précipité  de  b 
mule. 

l/acide  clilorhydrique  en  dissolution  dans  l'alcool  n'agit] 
riiuaben/ile.l/acide  nitrique  ,  légèrement  échauffé,  le  déco 
rapidement,   avee  déga«;einent  de   vapeurs  rouges;    aulx 
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,  rimabanâle  se  trouve  changé  en  une  liuile 

qui  criiaillîie  par  le  refiroidissement  ;  c^te  matière,  inso- 

ranmoniaque,  se  dissoul  aisément  dans  l'aloool  »  et  y 

en  petites  aiguilles  groupées  autour  d'un  centre.  L'aiàde 

dissout  aisément  lHmal>enztle  à  l'aide  d'une 

diuleiir ;  lonqu'on  étend  d'eau  la  solution,  elle  laissedéposer 

}.BmulimidÊ,  (?%»N'0'  =  a  C**H"NO*.  C'est  un  isomère  ou 

Ipaère  «le  Fimabenailew  Pour  l'obtenir,  on  peut  traiter  le 

ipar  ruMBoniaque,  ou  bien  faire  bouillir  l'imabemile  avec 

alcooliqîie  de  potasse.  Il  se  présente  sous  la  fionne 

Mandiea,  soyeuses,  extrêmement  fines  ^  qui,  Tuea  au 

},  sont  lénnieaen  fiiisceaux  ou  en  boules  radiées  trè»- 

n  cet  nédiocfement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'édier. 

néiranalyse. 

EipériBoee.  GricaL 

Carbone.    .   .   .     80,0  80,4 

Hydrogène.   .  •      5,6  5,3 

Azote 7,0  6,7 

Oi^gène.  ...      7,4  7i6 

100,0  100,0 

La  bemilkmde  entre  en  fusion  Ters  1 3o%  en  donnant  une  ma- 

ve  qui  derient  gommeuse  et  ne  se  solidifie  que  lentement  à  la  teni- 

re  ordinaire,  sans  cristalliser.  Elle  distille  en  apparence  sans 

décomposer  ;  mais  le  produit  de   la  distillation  est  très-soluble 

l'éther,  et  y  cristallise  en  aiguilles  par  Tévaporation. 
Une  dissolution  bouillante  de  potasse  est  sans  action  sur  la  ben- 

e. 
L'acide  chlorhydrique  ne  la  décompose  pas.  L'acide  nitrique 
fsttaque  aisément  par  une  douce  chaleur;  il  se  produit  une  huile 
knitre  qui  cristallise  par  le  refroidissement;  cette  huile  est  inso- 
M»le  dans  l'ammoniaque,  mais  elle  se  dissout  dans  l'éther  et  y  cris- 
tallise en  aiguilles.  L  acide  sulfurique  dissout  aisément  la  benzili- 
à  chaud;  lorsqu'on  étend  d*eau  la  liqueur,  il  se  forme  un 
éripité  de  benzilam. 
T.  Benzilam,  C**IÏ'*N*.  On  peut  obtenir  ce  composé  en  traitant 
lebenzile  par  lammoniaque,  ou  en  dissolvant  rimabeiizile  ou  la 
Waiilimide  dans  l'acide  sulfurique.  Il  se  présente  sous  la  forme  de 
l«iii  prismes  incolores,  appartenant  au  système  rhombicpie.  Coni- 
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binaison  observée  ,00  Poo.oo   Poo.Poo,  avec  00  Psubord 
Inclinaison  des  faces,  00  P  00  log^  Poo  =  90' j  oo  j^oo  :   00 
ii5°;P«:P      =Io6^ 

11  a  donné  à  Tanalyse  : 

Expérienoe.  Galcol. 

Carbone 87,63  87,94 

Hydrogène.  .  .   .       5,oo  4>73 

Azote 7,00  7,33 

99^3  100,00 

Il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  l'éther.  Il  entre  en  fiiûoi 
io5%  et,  s'il  a  été  incomplètement  fonda,  il  recristallise  1 
guilles,  par  le  refroidissement;  mais  si  la  fusion  a  été  compU 
peut  rester  liquide  à  une  température  bien  plus  basse ,  et  M 
difie  ensuite  sans  cristalliser  ;  si  alors  on  le  réchauffe très-doucM 
il  devient  opaque  et  cristallin. 

Il  distille  sans  altération.  Une  dissolution  alcoolique  et  I 
lante  de  potasse  est  sans  action  sur  lui.  L*actde  sulfurique  k 
sout  aisément.  L*acide  nitrique  le  transforme  en  une  huile  qoi 
tallise  en  aiguilles  par  le  refroidissement. 

5.  Un  quatrième  composé  a  été  obtenu  par  M.  Zinin  ',  en 
tant  une  dissolution  alcoolique  et  chaude  de  benzile  par  1  ai 
niaque  liquide.  Ce  composé  était  soluble  dans  Talcool ,  et  cri 
sait  en  aiguilles  minces,  aplaties,  chatoyantes  ;  il  se  dissolvait 
altération  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  d*ammoni 
et  d'acide  chlorhydrique.  M.  Zinin  représente  sa  compositio 
les  rapports,  très-contesubles,  C**H**N*0*,  d'après  lesani 
suivantes  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone.    .  .  .  84,1a  84)Si  84>^4 

Hydrogène.  .  •  5,ia  5,2  5,o5 

Azote 4,83  4)4  4}7x 

Oxygène.    .    .  5,93  6,2  5,4o 

100,00  iuo,o       100,00 
Selon  M.  Zinin,  il  se  produit,  en  même  temps  que  le  coi 
précédent,  de  1  ether  benzoïque  et  une  autre  substance  crist 

en  aiguilles. 

'  ZiMN,  Ann.  (kr  Chcm.  u.  Vharm,,  XXXIV,  iw. 
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8|i.  :  adde  ilflliiqQt.  , 

CofupowlioD  :  ^«"(y-  =  C**IÏ"OS  110, 

i569«  Cet  acide  ^  se  produit  par  l'action  des  nkàti^sur  le  ben 
i^Od  dissout  a  chaud  le  beûxile  claas  une  solution  alcool Icjiie  et 
iiilaote  de  potasse  caustique;  il  se  manifeste  ftloi^  une  coloration 
<tte,  qui  disparaît  par  une  ebullition  prolongée.  On  arrête  les 
llioiii  debelTzile  quand  le  liquide  présente  une  reaclitin  rranclie- 
kt  ak^Une,  cl  qu  il  se  mélange  complètement  à  Veau  sans  la^ 
ibler.  Il  faut  alors  Tévaporer  à  siccité,  abandonner  la  ntai^seï^ 
li  r«tQtr  broyée ,  dans  une  atmosphère  d*  acide  carbonique  y. 
fik  ce  que  totite  la  potasse  soit  carbonatéc,  et  que  ta  solution^ 
M^quedu  produit  ne  présente  plus  de  réaction  alcaline*  Entin^/ 
dSâ&out  le  mélange  dans  Talcool  »  oti  enlève  le  carbonate  à  1* aider 
GhrCy  on  décolore  parle  charbon  ,  et  Ton  évapore  le  sel.  La  so- 
tttt  aqueuse  de  ce  dernier  étant  sursaturée  à  chaud  par  de  Va«, 
É  dilorhjdrique ,  dépose ,  par  le  refroidissement,  des  aiguillet^ 
[kiites  dWîde  benïiliqtie.  \ 

M%  »cid€  e^t  peu  solubte  dans  Teau  froide,  plus  sohd>le  dans 
lit  bouillante;  il  est  irés-soluble  daiïs  1  alcool  et  Pélher.  II  est 
I  odeur  oi  saveur,  ne  perd  pas  de  son  poids  à  ioo%  et  fond  à 
Ta  un  liquide  incolore,  A  uue  température  plus  élevée,  celui-d 
pt  et  finit  par  développer  des  vapeurs  violettes^  qui  se  conden- 
t  ru  un  liquide  huileux  ,  acre  et  rougeâtre,  insoluble  dansTeau, 
ibie  dans  l'alcool ,  et  pouvant  distiller  sans  altération  ;  il  reste 
même  temps  un  charbon  brillant. 

/acide  benzilique  se  colore  en  beau  cramobi  au  contact  de  Ta- 
t  snlfurique  concentré^  cette  teinte  se  conserve  pendant  plu- 
n  heures,  disparait  au  contact  de  Teau ,  et  reparaît  par  la  con- 
Iralion  du  mélange. 

/adde  nitrique  dissout  à  chaud  Tacide  benzilique  ;  Teau  Ten 
dpite  sans  altération.  Le  perchlorure  de  phosphore  convertit 
ide  beniiiiqae  en  chlorure  de  benzile. 


(1S39)»  Ttaité  de  Chim.  ùrgan.,  édit.  fraoç.,  1 ,  270.  —  Zmiii,  Afin,  der 
s.  ■.  Pkarmu^  UXI,  329. 
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Dérii^és  métalliques  de  l'acide  bemilique.  Benzilates. 

5  1570.  Les  benzilates  neutres  se  [représenteni  dune  manière 
générale  par  la  formule  : 

C-H^MO^  =  C*»H"OSMO. 

Ils  se  colorent  en  cramoisi  par  l'acide  sulfurique  concentré  ;  ce 
caractère  les  distingue  des  benzoates,  qui  ne  présentent  pas  cette 
coloration. 

Le  benzilate  de  potasse  renferme  C^H'^KO*.  Les  crbtaux  de  ce 
sel  sont  anhydres, incolores,  transparents,  très-solubles dans  Teau 
et  r alcool,  insolubles  dans  Féther.  La  solution  aqueuse  se  prend , 
par  la  concentration ,  en  une  bouillie  de  tables  minces.  Chauffés 
au-dessus  de  200'',  les  cristaux  fondent  en  un  liquide  incolore ,  et 
développent ,  à  une  température  plus  élevée ,  une  vapeur  blanche, 
qui  se  condense  en  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  Teau ,  en 
même  temps  qu'il  reste  du  charbon  et  du  carbonate. 

Le  benzilate  de  plomb,  C'H'TbO^  s'obtient  par  l'acide  benzi- 
lique  et  lacétate  de  plomb  neutre  ;  c'est  une  poudre  blanche ,  un 
peu  soluble  dans  Veau  bouillante.  Il  ne  s'altère  pas  à  100*,  fond  à 
une  température  plus  élevée  en  un  liquide  rouge,  et  développe 
une  vapeur  violette. 

Le  benzilate  d  argent  y  C**H"AgO^,  s'obtient  en  mélangeant  le 
benzilate  de  potasse  avec  le  nitrate  d'argent;  le  précipité  constitue 
une  poudre  blanche ,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  ChaufTt> 
à  100%  il  prend  une  couleur  bleue,  sans  perdre  de  son  poids; 
quand  on  le  chauffe  plus  fort,  il  développe  une  vapeur  violette. 

Chlorure  de  benzile. 

Composition  :  C*«H"0SG1. 
S  1671.  Ce  corps*  se  produit  par  l'action  du  perchloiiire  de 
phosphore  sur  Tacide  benzilique;  l'action  est  très-vive,  et,  outre 
du  chlorure  de  benzile,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  : 

C'*H"0'  _,.  pep  =  H€l  -h  PGl'O*  +  C-H"0*€l. 

Ac.  benzilique.  Clilor.  de  benzile. 

On  obtient  le  chlorure  de  benzile  à  l  état  de  pureté  en  rectifiant 

«  Cahoirs  (I8'i8),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXIII,  3.îO. 
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le  produit  liquide ,  et  en  ne  recueillant  que  les  portions  qui  distil- 
lent à  une  température  supérieure  à  aSo*. 

Le  chlorure  de  benùle  est  une  huile  incolore ,  d'une  odeur  forte, 
plus  pesante  que  Feau ,  et  bouillant  Ters  270**.  Eiposé  au  contact  de 
Tair,  il  s*altere  promptement en  donnant  de lacide  chlorhydrique 
et  de  Tacide  benzilique.  Une  dissolution  concentrée  de  potasse 
caustique  l'attaque  promptement  à  chaud ,  en  donnant  du  chlorure 
et  du  benzilate. 

L'ammoniaque  et  l'aniline  donnent  avec  lui  des  produits  cristal- 
lisables. 

IV. 
GROUPE  SAUCTUQUB  OU  PHÉNTL-CARBOinQUE. 

S  1573.  Les  composa  saUcjliques  représentent  les  types  métal, 
oxyde,  chlorure,  azoture,  dans  lesquels  H  est  remplacé  par  le  ra- 
dical salicjrle,  C'^H^,  ou  par  les  dérivés  chlorés,  hromés,  nitri- 
ques, etc.,  de  ce  radical;  ils  contiennent  O'  de  plus  que  les  combi- 
naisons correspondantes  du  groupe  benzoïque. 

Les  termes  principaux  du  groupe  salicylique  sont  : 

Salicyle C-H'-O-     =  c^H^ij. 

Hydrure  de  «alicyle.  .  .  .     C"H*0«     =  " 

SaUgénine C"H«0«     =   ^'*^'?!L**|. 

C^HKi»  0 1 
Acide  saUcylique  anhydre.     C»H"»0-   =  c»H'0^0  ' 

r;'*H*o*  o  \ 

Acide  saUcyUque C^ffO'      =  HOP 

Chlorure  de  salicyle.  .  .  .     C'*H*€IO*  = 


Glj' 

AzoL  de  salie,  et  d  hydrog.     C'*H"NO*     =  N  |      H 

I      ^* 
Le  radical  salicyle  renferme  les  éléments  du  radical  phénvie  et 

!tr  l'acide  carbonique  (C'^II'O'  =  C'O*  H-  C"IP};  aussi  n'csl-il  pas 
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rare  de  voir  les  composés  salicyliques  se  convertir  en  composead 
niques  (§  i336),  sous  Tinfluence  de  certaines  actions  énergi 
Lorsqu'on  distille ,  par  exemple ,  l*acide  salicylique  avec  un 
baryte  ou  de  chaux  caustique,  il  se  dédouble  en  acide  phënii 
en  acide  carbonique;  dans  les  mêmes  circonstances,  le  salicyj 
méthyle  se  convertit  en  phénate  deméthyle,  et  le  salicylate  d* 
en  phénate  d*éthyle.  Les  dérivés  chlorés,  broméset  nitriquesi 
cide  salicylique  produisent  volontiers,  en  se  métamorphosant,d 
rivés  chlorés,  bromes  et  nitriques  de  Taéide  phénique.  Rédprai 
ment,  certains  composés  phéniques  peuvent  être  transfo] 
composés  salicyliques  :  Tacide  phényl-carbamique  (S  laS), 
exemple,  se  convertit,  par  Tacide  nitreux,  en  acide  salicylî 
Toutes  ces  réactions  autorisent  à  considérer  les  composés 
cyliques  comme  des  combinaisons  phényl-carboniques  :  d* 
cela,  Tacide  salicylique  représente  le  carbonate  de  phényle  eti 
drogène,  c'est-àndire  Y œide  phényl-carbonique  : 


Ac.  salicyUq.  BO  j 

Sous  rinfluence  d'agents  à  la  fois  oxydants  et  chlorur 
composés    salicyliques    se   transforment    en    perchlor 
(S  1461);  cette  réaction  les  rattache  par  conséquent  au 
quinonique. 

Le  groupe  salicylique  se  relie  aussi  directement  au  groupe  ] 
zoïque  :  si  Ton  chauffe  du  benzoate  de  cuivre  à  220^  envir 
obtient,  entre  autres  produits,  du  salicylate  de  cuivre;  si Fc 
tille  lacide  salicylique  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  mI 
cueille  du  chlorure  de  chlorobenzoïle. 

Enfin  plusieurs  réactions  étiblissent  un  passage  entre  les< 
posés  salicyliques  et  les  composés  indigotiques  ($1758)  :  Y\ 
bleu  peut  être  converti  par  la  potasse  caustique  en  acide  salie 
et  par  Tacide  nitrique  dilué  en  acide  nitrosalicylique. 

Salictle. 

Syi).  :  Salic)lure  de  salicyle. 

Composition  :  C»«H-0»  =  C'*H*OS  O'WOK 
S  1573.  Ce  corps  n'a  pas  encore  été  préparé.  Il  est  proli4 
qtion  Tobtiendrait  par  la  réaction  de  lliydnire  de  salicyle  et  (ï 
rJiJonire  de  salicyle  (S  1629). 
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S  iSjS*.  Salicylure  de  benzoïlc\  dit  aussi  parasalicyl^i  spirine, 
C^UrO^  =  e*H*0*,  C'«*0».  —  Quand  on  cliauffe  du  salicjlure 
de  cuiTre  à  aao%  il  brunit  en  dégageant  une  huile  jaune  où  se  dé- 
posent peu  à  peu  des  cristaux  de  salicylure  de  benzoîle  ;  en  même 
temps  il  se  d^age  un  peu  d*acide  carbonique,  et  du  salicylate 
cuivreux  reste  pour  résidu.  L'huile  jaune  se  compose  dliydrure 
de  salicyle,  contenant  da  salicylure  de  benzoTle  en  dissolution;  on 
Tagite  avec  un  peu  de  potasse,  pour  dissoudre  Thydrure;  le  sali- 
cyhire  de  benaolle  reste  alors  à  l'état  de  flocons  blancs. 

Le  salicylure  de  benzoTle  s'obtient  aussi  *  par  Faction  du  dilo- 
mre  de  benzoîle  sur  Thydrure  de  saUcyle  : 

€1)   ■*"  H  j 

Cblor.  de  beat.  Hydr.  de  saHcyle. 

~     Cl)   "^  C«*HH3» 
Ac.  chlortijd.         SilicyL  de  béas. 

Le  salicylure  de  benzoîle  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dis- 
sout aisément  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  y  cristallise  en  prismes 
«jnadrilateres. 

U  fond  à  127%  en  un  liquide  jaime,  et  se  prend,  par  le  refroidis- 
sement, en  une  masse  radiée;  à  180*,  il  se  sublime  en  aiguilles  in- 
colores. 

Les  alcalis  aqueux  ou  en  dissolution  alcoolique  ne  l'attaquent 
pas.  L'acide  nitrique  concentré  le  convertit  à  chaud  en  acide  pi- 
crique.  L'adde  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid  sans  altéra- 
tion ;  à  chaud,  il  se  développe  un  peu  d'acide  sulfureux,  et  il  pa- 
raît se  former  un  acide  copule. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  à  chaud,  en  produisant  des  com- 
binaisons cristallisables. 

'  Ettuhg  (1S45),  iUiM.  der  Chem.u.  Phanm.^  UII,  77. 
'  Caboom,  OmpU  rend,  de  VAead.,  XXXII»  S). 


m.  19 


t>(>(>  SBRIE    BENZOIQUE,    GaOUPK    SAUGTLIQDB. 

Hydruue  de  SALIGYLE. 

S>n.  :  acide  salic>leiix,  acide  spiroileux,  acide  spireux,  essence  d'olimirv  - 
ou  de  reine  des  prés. 

Conipobilion  :  C'*IFO*  =  C"*ffOSH, 
S  1574.  Cette  substance',  extraite   pour  la  première 
18I55,  par  Pagenstecher,  des  ileurs  de  reine  des  prés   (jyi 
ubnaria)^  a  été  obtenue  artiGciellenient  en  i838  par  M.  Pîri 
inoyeu  de  la  salicine  (5  ^597);  cest  aussi  à  ce  dernier 
qu'on  doit  la  connaissance  de  sa  composition  et  de  ses  pcii 
métamorphoses. 

Les  fleurs  de  reine  des  prés  donnent  par  la  distillation  a^ 
l'eau  une  huile  essentielle,  qui  est  un  mélange  composé  d*hyi 
de  salîcyle,  d'un  hydrogène  carboné  ayant  la  composition  de 
sence  de  térébenthine,  et  d'une  matière  cristalline  semblah 
camphre.  Quand  on  agite  I  essence  avec  de  la  potasse, 
dissout  rhydrure  de  salicyle  qui  peut  en  être  séparé  au 
tl*un  acide. 

On  obtient  Thydrure  de  salicyle  en  plus  grande  quanlil 
distillant  la  salicine  avec  un  mélange  de  bichromate  de  p 
et  d  acide  sulfurique.  Les  meilleures  proportions  sont,  si 
M.  Ettling,  3  p.  de  salicine,  3  p.  de  bichromate  de  potasse, 
p.  d* acide  sulfurique  concentré  et  36  p.  d*eau';  on  mélange  k 
ment  le  bichromate  avec  la  salicine,  et,  après  y  avoir  vet 
deux  tiers  de  Teau ,  le  tout  étant  bien  agité  dans  la  cornue, 
ajoute,  en  une  fois,  lacide  sulfurique  étendu  de  l'autre  tiers  1 
et  Ton  agite  de  nouveau.  Peu  à  peu  i^se  manifeste  une  faible: 
tion  accompagnée  d'un  léger  dégagement  de  gaz  qui  dure 
près  une  demi-heure  ou  trois  quarts  d'heure,  lorsqu'on  a  en 
3o  giammes  pour  chaque  partie;  en  même  temps  le  liquide 
une  teinte  émeraude  et  s'échauffe.  Dès  que  cette  réaction  a 
on  met  la  cornue  sur  le  feu,  et  Ton  chauffe  modérément.  L*h; 
de  salityle  se  condense  alors  dans  le  récipient  sous  la  forme 
huile  pesante;  sa  formation  est  accompagnée  d'un  déj 

'  Paginstlciier  (1835),  Repert.  der  Pharm.v.  Buchner,  Ll,  337 ; LXI,  au 
LoF.wu:,  Ann.  de  Poggend.^  XXXVI,  383.  —  Loewic  et  Weidnann,  ibid.^  XLVI, 
-  PiiiiA,  Ann.dr  Chim.  et  de  P/ttjs.,  LXIX,  ?.S\  —Dumas,  Ibid.^  LXIX,  IN. 
r,TTi.iN<:,  Aiin.  der  Chem.n.  Pharm.j  XXXV,  IW. 
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«cille  caibouique  etii*aci<le  furmique.  On  cuntiniie  lu  ilistiliatioii 
l'à  ce  que  Teau  qui  passe  ne  soit  plus  laiteuse;  on  peut  extraire 
ire  dissous  dansTeau,  en  agitant  la  liqueur  aqueuse  a vfo 
iFclher,  et  ea  évaporant  ensuite  la  solution  ëthérée.  Le  résidu, 
•  b  cornue,  renferme  une  solution  d'alun  de  chrome,  à  lu 
)  de  laquelle  nage  ordinairement  une  matière  résineuse,  pro- 
t  probablement  d*une  métamorpliose  secondaire  de  Tliydrure 
ie.  ti5o  gr.  de  saliclne  fournissent,  par  le  procédé  préc**- 
li  cmriroD  60  gr.  d*hydrure  de  salicyle. 

I  lieu  d*employer  de  la  salicine  pure  pour  la  préparation  de 
de  salicyle,  on  peut  aussi  se  servir  de  Textrait  aqueux  de 
de  saule'. 
I  formation  de  Thydrure  de  salicyle  par  la  salicine  se  conçoit 
considère  que  la  salicine  représente  un  dérivé  glucique  de 
^nine;  sous  rinduence  de  Tacide  chromique,  les  éléments 
se  convertbsent  en  acide  carbonique  et  en  acide  for- 
e,  undis  que  les  éléments  de  la  saligénine  s*oxydent  de  leur 
Epour  passer  à  l'état  d*hydrure  de  salicyle. 
tkydrure  de  salicyle  se  présente  sous  la  forme  d*une  huile  co- 
(m  rouge  plus  ou  moins  intense;  son  odeur  aromatique  et 
ressemble  un  peu  à  celle  de  Tessence  demandes  amères; 
opie  distillation  suffit  pour  le  priver  de  sa  couleur,  qui  repa- 
t  bientôt  par  le  contact  de  Tair.  Sa  saveur  est  acre  et  brûlante. 
iJensité,  à  Tétat  liquide,  est  de  1,17^^  à  i3'\5  ;  à  I  état  de  vapeur 
test  de  4,^76.  Il  bout  à  I96%5  (  Piria  ;  à  iHa",  Ettling  ). 
Iieconcrète  par  un  froid  de  —  20^.  Il  est  inilamniable,  et  brûle 
:  une  flamme  claire  et  fuligineuse. 

Ecau  en  dissout  une  quantité  assez  notable  ;  la  solution  est  sans 
I  sur  le  tournesol  ;  elle  se  colore  par  les  persels  de  fer  en  violet 
L^alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en   toutes  proportions.  Lu 
ûon  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 
fD  décompose  les  carbonates  alcalins  même  à  froid.  Les  alcalis 
tiques  le  dissolvent,  et  se  combinent  avec  lui  en  produisant 
(ulicvlures.  Chauffé  avec  un  excès  d*bydrate  de  potasse,  il  se 
BTtTtit  en  salicylate  de  potasse  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

•  WncoLCit,  Ànn.  der  Chem.  u.  Pharm.y  XXXIX,  I21. 
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Le  salicylure  de  poUssium  conlieiit  10,17  P-  c.  ^=  2  atciiut'A 
il*eau  «le  €ristalIisation,  qu  il  perd  par  la  dessiccation  dans  le  vide  à 
iao''(Ettlmg;  suivant  M.  Piria,  on  ne  parvient  pas  à  désliydrater 
le  sel  sans  le  décomposer  en  partie  )• 

La  solution  du  salicylure  de  potassium  précipite  en  jaune  par  les 
seb  de  plomb,  d*argeut ,  de  mercure  (  mercuricum  et  mercurusum  )^ 
de  manganèse,  de  baryte,  etc. 

p.  Sel  acide,  C'WKO',  C'*H*0*  (?).  On  l'obtient  en  dissolvant 
un  mélange  de  i  atome  de  sel  neutre  et  de  i  atome  d'bydmre  de  sa- 
licyle  dans  ralcool  bouillant;  par  le  refroidissement  de  la  liqueur, 
il  se  dépose  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux , 
jaunâtres,  et  qui  se  décolorent  complètement  par  uo  peu  d*alcool. 
Ce  sel  ne  renferme  pas  d*eau  de  cristallisation ,  et  ne  se  dissout 
guère  dans  Teau.  A  l'état  humide,  il  s*altère  un  peu  moins  vite 
que  le  sel  neutre  (Ettling). 

Sa/icj'Iunes  de  sodium,  —  a.  Sel  neutre.  Il  ressemble  au  sel  de 
potassium. 

p.  Sel  acide,  CIPNaO^C'il'O'.  Il  constitue  des  aiguilles  blan- 
ches et  déliées,  inaltérablesà  Tair,  et  cristallisant  plus  aisément  que 
le  sel  de  pot;issium  correspondant.  Il  supporte  une  température  de 
ijo'^sans  se  décomposer  ;  à  une  iem{>érature  plus  élevée,  il  dégage 
de  riiydrure  de  salicyle. 

lubie.  Ce  dvriiier  proiluil  ressemble  à  du  noir  de  fumée  ;  il  est  iiKi|Nde ,  iosoliiMe  dans 
rmn,  lrè«-M>luble  dam  Talcool,  Téllier  et  les  Mrintioiis  alcalines.  Les  acides  Terses 
%Ui%%  uoe  soluUoo  alcaline  d*adde  mélanique  Tes  irprédiHtent  sans  alléraiion. 

LVidc  iiiéUri<|iie  dt^^mpose  b^s  carbooales  alcalins  afec  dégagement  d'a%*ide  car- 
bonique, il  a  d<Hnié  à  Tanalyse  : 

Expérience.    Calcul. 

Carbone h^Mà    S6,56    î>7^9 

Hydrogène.  .  .  .      4,01        >  3,t4 

Oxygt'ne »  ■        38,47 

100,00 
M.  riria  deiluil  des  nombres  précédents  les  relations  C'H'O"',  et  représente  la 
rractkm  par  h^pialitin  suivante  : 

?  CMI^KO*  +  O*^  -f-  4  110  =r  C'-Il^O'"  -i-  2  Cnr»KO«. 
1^  mettmaU  (fmmmontaque  s*obtient  en  nieltaut  Tacide  mélanique  en  digestion 
avrr  de  ramniottia«pie. 

|je  melamair  (fnrfemt  est  wi  pcécipHé  noir  qo  m  otitieat  afec  le  sel  préeêdeul  ri 
le  niirate  d'atgrat    II  a  donne  à  TanaljSi*  : 

CariMMe. 37,?7 

Hydiogène.   ...      I,9S 

AtgenI 4J*,oo 

Il  eA  A  rfmar«)ii«*r  .^u**  l'4«  !.♦••  iu»'l.ini«)ti^  pifvi.lr  j  p^n  pte\  la  même  ronipn<ili«»n 
qiie  la  snbslance  noire  <p»i  $e  produit  pat  Tartion  dn.  akalts  sur  la  quînoM  c!^  1^^  ' 
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Saliejiure  de  baryum,  C'*H*BaO*  +  2  aq.  —  On  peut  préparer 
ce  sel  par  double  dêoompositMin,  en  versant  une  solution  de  chlo- 
rure fie  baryum  dans  une  solution  concentrée  de  salicylure  de  po- 
lassimn  ;  il  se  précipite  alors  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline, 
d*un  beau  jaune. 

Un  antre  procédé  consiste  à  saturer  à  chaud  une  dissolution  de 
baryte  par  de  Thydrure  «le  salicyle;  par  le  refroidissement  de  la  lî* 
queur,  le  salicylure  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Ce  sel 
est  peu  soluMe  dans  l'eau,  surtout  à  froid.  Il  renferme  8,6  p.  c.  = 
3  atomes  d'eau  qu'il  perd  par  la  dessiccation  à  160%  dans  un  cou- 
rant d'air  sec. 

Salicylmre  deHrondum.  —  Sel  peu  soluble. 
SalicYlnrede  calcium.  —  Sel  peu  soluble. 

Salierlare de  magnésium.  —  On  peut  l'obtenir  en  agitint  uneso> 
iution  aqueuse  d*hydrure  de  salicylure  avec  de  Fhydrate  de  magné- 
sie. Il  constitue  une  poudre  jaune  clair,  presque  insoluble. 

Saliejrlure  de  zinc.  —  Lorsqu'on  agite  une  solution  aqueuse 
d'hydnire  de  salicyle  avec  de  l'oxyde  de  zinc,  la  liqueur  prend  une 
couleur  jaune  ;  évaporée  dans  te  vide,  elle  donne  un  résidu  jaune 
et  pulvérulent. 

Salicylure  de  enivre,  C'*H*CuO*.  —  On  obtient  aisément  ce  se! 
en  dissolvant  Thydrure  de  salicyle  dans  5o  ou  60  fois  son  volume 
d*alcool,  et  en  y  ajoutantensuiteà  froid  une  solution  aqueuse  d'acé- 
tate de  cuivre;  le  mélange  prend  ;»lors  une  belle  couleur  verte, 
et  se  remplit,  au  bout  de  quelque  temps,  d*une  infinité  d*aiguil- 
ies ,  de  même  couleur  et  miroitantes.  Ces  cristaux  sont  très-peu 
solubles  dans  Teau  et  dans  Falcool.  On  peut  en  obtenir  davantage 
en  saturant  par  un  alcali  fixe  (non  par  Tammoniaque)  Facide  acé- 
ti(|ue  devenu  libre  dans  la  préparation  du  sel. 

Lorsqu'on  agite  une  solution  aqueuse  d'hydrure  de  salicyle 
avec  de  lliydrate  de  cuivre  récemment  précipité,  on  obtient  le 
salicylure  de  cuivre  sous  la  forme  d'une  poudre  verte  très-légère. 
Chauffé  à  220%  le  salicylure  de  cuivre  donnede  l'hydrure  de  sa- 
lu  \le,  du  salicylure  de  benzoïle(S  iBjS*"),  et  de  Tacide  carbonique, 
en  laissant  un  résidu  di*salicylatc  de  cuivre. 

Snlicylures  de  fer.  —  a.  Sel  ferreux.  Le  protochlonirc  de  fer  n'est 
pas  précipité  par  une  solution  aqueuse  d'hydrurc  de  salicyle^  si 
I  on  ajoute  de  Tammoninqnc  au  mélange,  il  se  pioduit  un  précipité 
violacé  foncé. 
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p.  Sel  ferrique»  Le  perchlorure  de  fer  prend  immédiatemeni  une 
teinte  violette  foncée  par  IWditîonde  Thydrure  deMilicyle.  Si  Ton 
abandonne  le  mélange  au  contact  de  Tair,  elle  perd  sa  teinte  ;  celle- 
ci  ne  reparaît  pas  par  une  nouvelle  addition  d'hydrure  de  salîcyle. 

SaJUcylure  de  plomb,  —  a.  Sel  neutre.  L'hydrate  de  plomb  récem- 
mentpréparése  convertit,  au  contact  d'une  solution  aqueused'hy- 
drure  de  saiicyle,  en  une  poudre  jaune  clair  composée  de  petite:» 
paillettes  brillantes. 

p.  Sous-^ely  C'*ii^PbO%PbO.  il  se  précipite  à  Téut  de  grains 
jaune-clair  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  ou  aqueuse 
d*hydrure  de  salicyle  avec  du  sous-acétate  de  plomb  ou  avec  de 
l'acétate  de  plomb  neutre  additionné  d'ammoniaque.  Lorsqu'on 
emploie  une  solution  alcoolique,  le  sel  ne  se  précipite  pas  immé- 
diatement. Le  sel  précipité  à  froid  est  d'abord  floconneux,  mais 
peu  à  peu  il  devient  cristallin.  11  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

Saliçjrlure  iT argent.  —  Obtenu  par  voie  de  double  décomposi- 
tion, ce  sel  présente  l'aspect  d'un  précipité  jaune,  qui  ne  tarde  pas 
à  noircir  et  à  se  décomposer.  11  ne  se  précipite  pas  dans  une  li- 
queur très-étendue;  mais,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la  paroi 
intérieure  du  vase  se  tapisse  d'une  pellicule  d'argent  réduit;  cette 
réduction  s'opère  immédiatement  à  chaud. 

La  solution  aqueuse  de  l'hydrure  de  salicyle  dissout  l'oxyde 
d'argent. 

Salicjrlnre  de  mercure.  —  L'oxyde  de  mercure  rouge  n'est  pas  at- 
taqué par  l'hydrure  de  salicyle.  Lorsqu'on  verse  du  bichlorure  de 
mercure,  en  solution  concentrée,  sur  du  salicylure  d'ammonium, 
il  se  produit  une  combinaison  en  flocons  jaune  clair  et  volumi- 
neux. 

Dérivés  chlorés  de  l'hydrure  île  salicyle. 

S  1376.  Hydrurede  chlorosalicyle^ ^  acide  chlorosalicyleux,  ap- 
pelé improprement  chlorure  de  salicyle  ou  de  spiroïle,  C"*H*G10* 
i=  C'*II*GIO%H.  —  Le  chlore  agit  très-vivement  sur  l'hydrure  de 
salicyle;  dès  que  le  dégagement  de  gaz  chlorhydrique  a  cessé,  on 
fait  passer  sur  le  produit  un  courant  d'air  sec;  il  reste  une  matière 
jaune  n  istalline  ,  qu'on  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Par  k  re* 

'  L<cuit,  (183:»),  /oc.  cil.  —  IMru,  loc,  cit. 
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froidisscfluciU,  elle  cnstalBse  en  lames  înooiores ,  redangulaires , 
nacrées,  cf  une  odeor  désagréable,  et  d*une  saveur  brùlanle,  sem* 
blabic  à  celle  du  poivre.  Ces  cristaux  fondent  parla  chaleur,  et  se 
subliment  en  longues  aiguilles d*un  blanc  déneige.  Ils  sont  inilam* 
mables,  et  brûlent  avec  une  flamme  verte.  Us  sont  insolubles  dans 
Feau,  mabsolublesdansTakoolflelher  et  les  alcalis;  Taddesulfu- 
rîque  concentré  les  dissout  aussi  en  se  colorant  en  jaune,  et  Feau 
précipite  la  dissolution. 

L'ammoniaque  sèche  donne  une  combinaison  particulière  avec 
l'hjpdrure  de  chlorosalicyle  (  $  i58a). 

$  1576*.  L*hjdrurede  chlorosalicyle  se  combine  avec  les  alcalis 
et  les  autres  oxydes  métalliques,  en  donnant  des  ehloroBoliejrlures. 

Le  chlorosalicylure  de  potassium  cristallise  en  paillettes  rouges, 
groupe  en  masses  radiées. 

Le  chlorosalicylure  de  baryum^  C'^H^BaGIO^  +  >q-  >  s  obtient  par 
double  décomposition,  à  Taide  de  la  combinaison  précédente;  il 
a  Taspect  d'une  poudre  jaune  cristalline. 

S  1576^.  Suivant  M.  Lœwig,  lliydrure  de  salicyle,  traité  par  le 
chlore,  donne  d*abord  des  flocons  blancs  d*hydrure  de  chlorosall- 
c  ylure,  et,  par  l'action  prolongée  du  chlore ,  ces  flocons  devien- 
nent jaunes,  puis  rouges,  et  enfin  noirs.  La  liqueur  acquiert  en 
même  temps  une  couleur  rouge,  et  contient  un  acide  en  dissolu- 
tion. On  enlève  Tezcès  de  chlore  en  ajoutant  la  quantité  d'ammo- 
niaque exactement  nécessaire  à  la  saturation ,  et  en  agitant  la  li- 
queur avec  de  réther,  qui  s'empare  du  nouvel  acide  ;  on  chasse  en- 
suite réther  par  Tévaporation.  On  obtient  ainsi  un  corps  rouge, 
et  mou  qui  fond  à  25"*.  Il  a  une  odeur  piquante ,  qui  provoque  le 
larmoiemeoL  Cest  un  acide  qui  forme  des  sels  rouges,  avec  les 
ulcalis  et  les  terres.  Le  sel  bary tique  est  un  peusoluble;  sa  solu- 
tion est  d'un  rouge  vineux. 

M.  Lœwig  suppose  que  l'acide,  produit  par  Taction  prolongée 
<)u  chlore  sur  Thydrure  de  salicyle,  constitue  Yhydrure  de  bichlo- 
rosalicyle. 

Dérivés  bromes  de  Vhydrure  de  salicyle. 

S  1577.  Hyàrure  de  bromosalicyle  ',  acide  bromosalicyleux ,  ap- 
pelé improprement  broraiiro  de  salit  yle  ou  de  spiroïle,  C**H*BrO* 

'  LcciAiG  (I83â),  /w.  r»/.  -  PiHi\.  /o#-  ttL  —  Mi.rni.iiN,  Jmîin.  f.  prakt,  Chem., 
XXXII,  i;:.. 
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=  C'^H^B-rO^H.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  leau  bromée  en  quantité 
insuffisante  à  une  solution  alcoolique  d*hydrure  de  salicjle  et 
qu'on  verse  de  l'eau  dans  la  liqueur,  il  se  produit  un  précipite  rési- 
neux qui  cristallise  dans  Falcool  eu  petites  aiguilles  incolores.  Cest 
rhydrurede  bromosalicyle.  Il  se  comporte  avec  les  alcalis  comme 
rhydrure  de  chlorosalicjle;  il  est  moins  fusible  que  celui-ci,  se  su- 
Mime  comme  lui,  et  distille  avec  les  vapeurs  d*eau. 

Hydrure  de  bibromosaUcyle\  C'*H*Br'0*  =  C'*tf  ftr'OSH.— On 
Tobtient  en  traitant  L*bydrure  desalicyle  par  un  excès  d*eau  bro- 
mée. Il  forme  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  insolubles  dans  Teau, 
solubles  danslalcool  et  Téther.  Il  se  combine  avec  la  potasse. L'a- 
cide sulfhydrique  le  convertit  en  sulfhydrate  d*hydrure  de  sulfo- 
salicyle  bibromé. 

Dérivés  iodés  de  V hydrure  de  salicyle. 

JiSjS.  L'iode  se  dissout  dans  Thydrure  de  salicyle  sans  Talté- 
ren  Si  Ion  distille  un  mélange  d*iodure  de  potassium  etd'hydrure 
de  cblorosalicyle,  on  obtient  du  chlorure  de  potassium,  ainsi  qu'uu 
sublimé  brun  foncé,  qui  possède  des  propriétés  semblables  à  l'hy- 
drure  de  cblorosalicyle.  Ce  sublimé  parait  être  Y  hydrure  diodosn- 
licyle  (  Lœwig  ). 

Dérives  nitriques  de  t hydrure  de  salicyU. 

S  1579.  Hydrure  de  nitrosalicylc  *,  acide  spiroïlique,  C'*H*NO* 
=ir  C'*IP(NO*)0*,II.  —  On  le  prépare  en  traitant  l'hydrure  de  sali- 
cyle, à  une  douce  chaleur,  par  Tacide  nitrique  moyennement  con- 
renlré.  Il  cristallise  en  prismes  jaunes  et  transparents,  peu  sohibles 
dans  Teau,  très-solubles  dans  Talcool  et  Téther;  sa  solution  com- 
munique à  Tépiderme  une  teinte  jaune  persistante.  Il  fond  par  la 
rlialeur,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristal- 
liue;  il  se  sublime  en  partie  à  une  température  élevée. 

Les  alcalis  dissolvent  aisément  rhydrure  de  nilrosalicyle,  et  don- 
nent des  sels  cristallisables. 

Lorsqu'on  sature  l'hydrure  de  nilrosalicyle  par  de  l'ammonia- 
que ,  on  obtient  une  liqueur  d'un  rouge  de  sang  foncé;  évapo- 

'  llKi.ni.i.iN  (I4'i'i),  loc.  cit. 

'  l.m.wir.  (1»2.>),  fac.cif.  —  La  im^scnce  île  l'azole  «liu»»;  la -^ubslaiirp  avail  <*(li;'pr*' 
îi  n*  (liimislp,  fjiii  lainprcsrnle  parla  formil»'  C'H'O^. 
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hwJif  If  aient,  die  cristallise  en  lames  incolores ,  rectangulaires , 
,  cf  une  odeur  désagréable,  et  d'une  saveur  brûlante ,  sem- 
à  celle  du  poivre.  Ces  cristaux  fondent  par  la  chaleur,  et  se 
it  en  longues  aiguilles  d'un  blanc  de  neige.  Ils  sont  inilam* 
et  brûlent  avec  une  flamme  verte.  Ils  sont  insolubles  dans 
mab  aolubles  dans  Talcool,  I  ether  et  les  alcalis  ;  l'acide  sulfu- 
concentré  les  dissout  aussi  en  se  colorant  en  jaune,  et  l'eau 
•te  la  dissolution. 

oniaqne  sèche  donne  une  combinaison  particulière  avec 
de  chlorosalicyle  (  §  iSSs). 
iSt^*.  L*hjdrure  de  chlorosalicyle  se  combine  avec  les  alcalis 
antres  oxydes  métalliques,  en  donnant  des  chlorasalicjrlures . 
eilorosalicylure  de  potassium  cristallise  en  paillettes  rouges, 
en  masses  radiées. 
hteUorosalicjrluredebarjrumjO^WB^GlO^+nq.j  s  obtient  par 
décomposition,    à  Taide  de  la  combinaison  précédente;  il 
d'une  poudre  jaune  cristalline. 
tij6^.  Suivant  M.  Lœwig ,  Thydrure  de  salicyle,  traité  par  le 
donne  d*abord  des  flocons  blancs  d*hydrure  de  chlorosali- 
*,  et,  par  l'action  prolongée  du  chlore ,  ces  flocons  devien- 
jaunes,  puis  rouges,  et  enfin  noirs.  La  liqueur  acquiert  en 
temps  une  couleur  rouge,  et  contient  un  acide  en  dissolu- 
I.  On  enlève  Texcès  de  chlore  eu  ajoutant  la  quantité  d'ammo- 
ique  exactement  nécessaire  à  la  saturation ,  et  en  agitant  la  li- 
ravecde  l'éther,  qui  s* empare  du  nouvel  acide;  on  chasse  en- 
Téther  par  Tévaporation.  On  obtient  ainsi  un  corps  rouge, 
NI  qui  fond  à  25".  Il  a  une  odeur  piquante,  qui  provoque  le 
meut.  C'est  un  acide   qui   forme  des  sels  rouges,  avec  les 
ttlis  et  les  terres.  Le  sel  bai-ytique  est  un  peusoluble;  sa  solu- 
pBnest  d'un  rouge  vineux. 

[H  Lœwig  suppose  que  l'acide,   produit   par  1  action  prolongée 
■  l'Iilore  sur  l'hydrure  de  salicvle,  constitue  Vhydrurc  de  bichlo- 

Dérives  bromes  de  Vhydruve  de  salicyle. 

S  1577.  Hydriire  de  bromosalicyle  \  acide  broniosalicyieux ,  ap- 
fw  improprement  broniinv  (!<•  salie  vl«*  <»h  de  spiroïle,  C'*lï*Br()' 
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on  fait  bouillir,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  eu  même  temps 
qu'il  se  produit  du  salicylure  de  potassium. 

Les  acides  faibles  ne  le  décomposent  pas  non  plas  à  froid  ;  mais 
par  la  chaleur  il  se  produit  de  Tammoniaque,  et  de  l'hydrure 
desalicyle  est  mis  en  liberté. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'hydrogène  sulfmré,  l'hydrure 
d'azosalicyle  donne  de  l'hydrure  de  sulfosalicyle  ($  i584)  et  de 
l'ammoniaque  : 

C**H'«NO^  +  6  HS  c=  3  C*H«0*S*  4-  a  NH». 
Hydr.  d'azoealic.  Hydr.  de  solfosalic 

$  i58i.L*hydrured'azosalicyledonneplusieurs  je/f i7feto//»^ic^ '. 

UazosaUcylure  de  cuivre  et  de  cuprammonium,  C^'H'^Cu*(NH' 
Gu)N*(y,  s'obtient  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  d'hy- 
drure  d'azosalicyle,  très-étendue  et  légèrement  refroidie,  avec  de 
l'acétate  de  cuivre  ammoniacal  (  de  cuprammonium  )  :  la  liqueur 
prend  immédiatement  une  belle  couleur  émeraude,  et  dépose  peu 
à  peu  des  lamelles  brillantes  de  même  couleur,  en  même  temps 
que  la  solution  se  décolore.  Les  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau 
et  l'alcool.  Les  acides  étendus  les  dissolvent  à  froid  ;  les  cristaux 
se  pirécipitent  de  nouveau  lorsqu'on  sature  la  dissolution  par  un 
alcali. 

Traités  par  un  acide  minéral  concentré,  ils  se  décomposent  en- 
tièrement, en  mettant  de  l'hydrure  de  salicyle  en  liberté.  La  po- 
tasse caustique  diluée  ne  les  décompose  pas  à  froid  ;  la  décompo- 
sition s'opère  assez  lentement  à  chaud. 

Ils  fondent  par  la  chaleur,  et  donnent  à  la  distillation  une 
huile  qui  se  concrète,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cris- 
talline et  présente  une  odeur  de  benjoin. 

Uazosalicylure  de  fer  et  de  ferammonium^ y  C**H'*fe'(NH'fe) 
N*0*,  se  prépare  de  la  manière  suivante.  On  ajoute  assez  d'acide 
tartrique  à  une  solution  aqueuse  de  perchlorure  de  fer  pour  qu*elle 
ne  précipite  plus  par  un  grand  excès  d'ammoniaque  ;  ou  verse  assez 
d'ammoniaque  dans  une  solution  alcoolique  et  saturée  d'hydrure 
d'azosalicyle,  pour  qu'on  puisse  la  mélanger  avec  3o  ou  4o  fois 
son  volume  d'eau  froide,  sans  que  la  liqueur  se  trouble  ;  on  mé- 
lange ensuite  les  deux  solutions.  Le  mélange  se  colore  immédia- 
tement en   rouge  do  sang  foncé,   et  doposo  quelque  temps  apn»s 

•  b1TLl^(.,  h(\  vit. 
»  fc  =  i  le'. 
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amà  siccité,  celle  liqueur  donne  un  résidu  jaune,  d*où  la  potasse 

rpaise  de  l'ammoniaque  déjà  à  froid. 
Le  mirosalicriare  de  sodium  donne  avec   Tacélate  de  plomb 
bspédpité jaune  ei  avec  les  sek  de  cuivre  un   précipité  vert;  il 
Ipeprcipite  pas  le  perchlorure  de  fer,  mais  il  lui  communique  une 
MMe  cerise  foncée, 
f^s  niirosalicyhres  eiplosionnent  par  la  chaleur. 

»  Dérùfés  ammoniacaux  de  t  kjrdntre  de  sali  crie. 

\ 

I  J  i58(>.  Lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  Thydrure  de  sali- 

l)k,  il  se  produit  de  Vhjrdrwre  dazosalicylcy    d*après  Tcquation 

■ifanle  : 

3C'»H'0*  -h  a  NH»  =  C*'H"N'0*  +  6  HO. 
Hydr.  de  salie.  Hydr.  d'azosalicyle. 

fie  dérive  chloré  et  le  dérivé  brome  de  rhydnirc  desalicyle  don- 
l,  parla  même  réaction,  de  Yhjrdrurc  de  chlorazosalicyle  et  de 
\rirure  de  bromazosalicyle, 
'  S  i58o  •.  Hydrure  dazosaUcyle  *,  salicyliniide  ou  salhydramide, 

i'^NHy.  —  On  prépare  ce  corps  en  dissolvant  à  froid  de  Thy- 
:  de  salio  le  dans  3  ou  4  fois  son  volume  d'alcool,  et  en  y  ajou- 
bfll  une  quantité  d'ammoniaque  égale  à  celle  do  Thydrure  eni- 
|'î«>yi-.  Il  sr  produit  immédiatement  des  aiguilles  blanc  jaunâtre  , 
t  lii«*nt<it  tout  loliqiiiih»  se  prend  en  niasse.  Par  une  douce  chaleur, 
ft  produit  se  dissout  complètement,  et  la  liqueur  dépose,  par  le 
Mroiclissemeiit ,  des  cristaux  d'hydrure  d'azosalicyle. 

L'h\drure  d'azosalicylc  cristallise  '  en  prismes  tricliniqiies,  sans 
pUMiificjtion.  [  Inclinaison  des  faces,  ce  'V:  oc  P'  :=  1 1-"  3o';  oP  : 
«  P  =  io3",3o';  oP  :  co  P/=  g^",'^^'.  ).  A  froid,  il  est  très-peu 
■"Injile  dans  1  alcool  ;  mais  il  se  dissout  assez  proniptement  dans 
ni»iroii  jo  p.  d*alcool  bouillant.  L'eau  ne  paraît  pas  le  dissoudre. 

\  ^mT,  il  fond  en  une  masse  jaune  et  brunâtre,  en  donnant 
Hii  Nublimé  blanc,  fort  léger.  A  une  temp<'*ralure  plus  élevée,  il 
''  'liarbonne. 

ï  lit'  lessive  de  potasse  faible  peut  être  mélangée  avec  la  solu- 
'i"W  'le  riivtliure  d'a/osalicyle,  sans  la  dccomposer;   mais,  cpiand 


i  l7,I^..    isi>^  .  \nn.  (in  CJnn.  »/    Phnnn  ,  X\\v.   uw 
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comme  sur  riiyclrure  de  clilorosalicyle  :  il  en  résulte  deTeau  et  de 
riiydrure  de  bromazosalicyle,  dont  les  caractères  et  les  rëactî<ins 
ressemblent  entièrement  à  ceux  de  Thydrure  de  chlorazosalicyle. 

Dérivés  sulfurés  de  thydrwe  de  salicjrle, 

S  i584.  Hydrure  de  sulfosalicyle  \  ou  thiosalicol,  e*H*0*S\  — 
Produit  pulvérulent  qu* on  obtient  en  traitant  par  Tacide  sulfliydri- 
q«te  une  dissolution  alcoolique  d'hydrure  crazosalicyie.  Il  colore  en 
rouge  violacé  les  sek  ferriques,  et  s'unit  aux  alcalis. 

S  i585.  i:hjdrure  de  sulfosdlic/le  bromé\  C'*H'BrO'S%  s  obtient 
sous  la  forme  d'unematière  résineuse^brune,  en  traitant  Thydrure 
de  bromosalicyle  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  est  soluble 
dans  la  potasse. 

Lorsqu  on  Ëiit  passer  de  T acide  sulfhydrique  dans  une  soluiion 
alcoolique  d'hydrure  de  bibromosalicyle  etquon  y  ajoute  ensuite 
de  Teau  «  il  se  précipite  une  matière  résineuse,  contenant  G'^H^Br* 
SH)*,  2HS  ;  c'est  le  suljhjrdrate  dhydrure  de  sulfosalicyle  hibrome, 

Dérwés  sulfureux  de  thydrure  de  salicyle. 

5  i586.  On  obtient  des  combinaisons  '  cristallisables  en  soumet- 
tant lessalicylures  alcalins  à  l'action  du  gaz  sulfureux;  les  mêmes 
combinaisons  se  produisent  lorsqu'on  agite  Thydrure  de  salicyle 
avec  les  bisulfites  alcalins. 

Les  dérivés  par  substitution  du  chlore,  du  brome  et  des  élé- 
ments nitriques  à  l'hydrogène  de^l'hydrure  de  salicyle  se  compor- 
tent comme  ce  dernier  corps  avec  l'acide  sulfureux. 

Sulfite  de  salicyl-ammonium .  —  La  solution  du  bisulfite  d'am- 
moniaque dissout  aisément  Vhydrure  de  salicyle,  en  s'échauffa nt 
et  en  produisant  une  liqueur  jaune,  huileuse,  qui  se  prend,  au  bout 
de  quelques  heures,  en  une  masse  cristalline.  Si  l'on  y  ajoute  de 
Feau,  ce  produit  se  dissout  à  chaud,  et  se  sépare  ensuite  sous  la 
forme  d^aiguilles  légèrement  jaunâtres  et  brillantes.  Exposées  à 
l'air  pendant  quelques  jours  ,  ces  aiguilles  se  transforment  en  une 
masse  jaune  et  visqueuse,  d'une  saveur  fort  amère. 

Sulfite  de  salicyl-potassium ,  C"*H*KO*,  S'O*  +  2  aq,  —   Lors- 

»  Caiiours  (1847),  Compt.  rend,  de  VAcad,,  XXV,  458. 

»  Heerleipi(1844),  Journ.  /.  pr<ti^/.  Chem.,  XXXII,  08. 

3  Bertacnini  (1853),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  ,  LXXXV,  193. 
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qu  on  agite  riiydrure  de  salîcyle  avec  du  bisulfite  de  potasse ,  il 
s  y  dissout  sans  se  colorer  ;  si  l'on  continue  d'ajouter  de  Thydrure 
a  la  liqueur,  et  qu  on  abandonne  celle-ci  pendant  quelques  instants 
à  elle-même,  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline,  sans  odeur, 
qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  falcôol. 

La  même  combinaiscm  s'obtient  plus  aisément  en  dissolvant  à 
froid  lesalicylure  de  potassium  dans  l'alcool  ordinaire,  et  en  diri* 
géant  dans  b  liqueur,  maintenue  à  4o  ou  So"*,  un  courant  de  gaz 
sulfureux  jusqu  à  ce  qu  elle  soit  entièrement  décolorée.  La  liqueur 
dépose  alors,  par  le  repos,  une  grande  quantité  de  fines  aiguilles 
raccourcies  et  groupées  en  sphères. 

Cette  combinaison  est  nacrée,  et  possède  une  légère  odeur  dtiv- 
dnire  de  salicyle.  Elle  est  fort  soluble  dans  l'eau  froide;  la  solu- 
tion se  troid>le  par  la  chaleur,  en  dégageant  de  l'hydrure  de  sali- 
cjle.  Elle  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  l'alcool  ordinaire;  elle 
j  ert  moins  soluble  à  froid. 

A  diaud,  les  addes  décomposent  sa  solution.  Les  alcalis  causti- 
ques ou  carbonates  la  décomposent  à  chaud,  en  la  colorant  en  jaune. 
Lorsqu'on  chauffe  avec  précaution  le  stilfitede  salicjl-potassium, 
il  se  dégage  de  l'hydrure  de  salicyle  et  du  gaz  sulfureux,  tandis 
({u'on  a  un  résidu  de  sulfite  qui  se  convertit  ensuite  en  sulfate. 

La  solution  du  sulfite  de  salicyl-potassium  dissout  beaucoup 
d'iode,  sans  se  colorer  ;  il  se  produit  ainsi  de  l'acide  sulfurique, 
et  de  l'hydrure  de  salicyle  est  mis  en  liberté.  Le  brome  agit  d'une 
manière  semblable,  en  donnant  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'iiy- 
drure  de  bromosalicyle  cristallisé. 

Sulfite  de  iolicyl-sodium,  —  Lliydrure  de  salicyle  se  dissout 
dans  le  bisulfite  de  soude  ;  si  l'on  agite  la  solution  de  ce  sel  avec 
une  grande  quantité  d'hydrujre,  le  mélange  se  prend  en  une  masse 
blanche  et  cristalline.  Ce  produit,  'étant  dissous  à  chaud  dans  l'eau- 
mère,  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  cristaux 
brillaDts,  doués  d'une  odeur  et  d'une  savein- sulfureuses,  et  soinbles 
dans  Teaa  pure.  L'alcool  bouillant  dissont  aussi  ces  cristaux,  mais 
en  les  décomposant  en  partie. 

S  idSj.   L^hydrure  de  chlorosalicyle  se  dissout  aisément  dans 
les  bisidfites  alcalins. 
Le  sulfite  de  chlorosalicyl-anunonium  est  incolore  et  cristallisé; 
Le  sulfite  de  cklarosalicfl-potassium  forme  de  petits  cristaux 
brillants. 
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$i588.  Uhydrure  de  bromosalicyie  se  comporte  avec  Tad 
sulfureux  comme  l'hydrure  de  chlorosalicyle  ;  les  combinai 
auxquelles  il  donne  naissance  se  décomposent  lorsqu'on  les 
bouillir  pendant  quelque  temps,  ou  qu'on  les  traite  à  chaud 
acide. 

\je  sulfite  de  bromosalicyl^potassium  cristallise  en  petites 
les  incolores  et  brillantes. 

Le  sulfite  de  bromosalicyl-sodium  se  présente  sous  la  fomi^ 
petites  aiguilles  enchevêtrées. 

S  1589.  L'hydrure  de  nitrosalicyle  donne  aussi  des  combinaM 
avec  les  bisulfites  alcalins. 

he  sulfite  de  nitrosalicyl'-ammonmm  ne  paraît  pas  cristalliser. 

Le  sulfite  de  nitrosalicyl'potassium  parait  être  plus  soluble  ( 
la  combinaison  correspondante  du  sodium. 

Le  sulfite  de  nitrosaUcyl'Sodium  s'obtient  en  dissolvant  à  di 
l'hydrure  de  nitrosalicyle  dans  le  bisulfite  de  soude,  et  se 
par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'aiguilles  dorées,  endM 
trées,  solublesdans  Teau ,  insolubles  dans  l'alcool. 

Dérivés  gluciques  de  thydrwre  de  saUcjrle. 

S  iSpo.  Les  réactions  que  présente  Fhélicine  permettent  de  ooi 
sidérer  cette  substance  comme  de  l'hydrure  de  salicyle  dans  leqi 
I  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  les  éléments  gluciqni 
En  effet,  Thélicine  se^dédouble  aisément  en  hydrure  de  salic^lfl 
en  glucose  '  : 

C-6IJ160M  +  2  HO  =  C«*H*0*  +  C"H'*0".  - 

HéiiciDe.  Hydr.  de  salie.      Gloeoee.  '^ 

S  iSgi .  HÉLiciHE  %  C*«H'*0'*  +  »/.  aq-  —  Ce  corps  se  pr 
par  l'action  de  Tacide  nitrique  très-étendu  sur  la  salidne  : 
C**ff»0'*  +  0«  =  2  HO  +  C*»-*©'*. 
Salicine.  HéUetne.  ^ 

On  mêle  i  p.  de  salicine  en  poudre  fine  avec  10  p.  d*adde  l 
trique  à  20*"  Baume  \  on  agite  le  mélange  de  temps  en  temps, 


E>roJ 

i 

âderi 

H 


'  Si  l*on  considère  le  glucose  comme  dériTaot  du  type  eau,  la  formule  de  ce  cor^4 
Tient  : 

Oxyde  de  glucyle  et  d'hydrogène.  .  .  '    { 

D*après  cela,  riiélicine  est  probablement  : 

Salicylurede  glucyle c»»H"0'«{ 

'  PiRiA  (184-»),  Ann,  de  Chtm,  et  de  Phys,,  [3] ,  XIV,  287. 
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andonne  à  lui-même  dans  un  vase  ouvert.  Onlinaîremciit  la 
itîon  n'est  complète  qu'au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Ijc  li- 
de  qiiî  en  resuite  est  jaune,  et  répand  une  odeur  aromatique 
kydlnure  de  salicyle.  Presse  en  mâme  temps,  il  commence  à  dé- 
Mrdes  cristaux,  dont  la  quantité  augmente  rapidement.  Au  bout 
kfKlqaes  heures,  tout  le  liquide  est  pris  en  une  bouillie  cristal- 
iLPoiir  séparer  les  crbtaux  de  Teau  mère,  on  les  exprime  forte- 
,  et  on  les  lave  avec  un  peu  d'eau  distillée.  La  salicine  donne, 
(m<yjen,  les  deux  tiers  de  son  poids  d*hélicine.  Pour  avoir 
produit  parfaitement  pur,  il  faut  le  laver  avec  de  Téther  ;  il  ne 
pas  colorer  en  rouge  les  persels  de  fer. 
Llijdrure  de  salicyle,  formé  en  même  temps,  provient  d*unc 

secondaire,  exercée  par  Tacide  nitrique  sur  Thélicine. 
LWIîâne  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches ,  sans  odeur,  et 
e saveur  légèrement  amère,  fort  semblable  à  celle  de  la  salicine. 
est  fort  peu  soluble  dans  Teau  froide ,  très-soluble  au  contraire 
m  Teau  bouillante.  L*alcool  la  dissout  mieux  que  Teau ,    mais 

est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'éther. 
L'analyse  de  Thélicine  cristallisée  a  donné  les  nombres  suivants  : 
■     Pirii.  Calcul. 

Carbone.    .  .  .     52,33       5a,4o       52,34         ^2,44 
Hydrogène.  .  .       5,95         6,09         6,04  5,88 

Oxygène.  .  .  .  4ii7^  4'/5i  4^6^  4i>68 
100,00  100,00  100,00  100,00 
Chauffée  à  100%  riiéliciiie  perd  4>54  p.  c.  d'eau  =  '/,  atomes.  A 
17V,  elle  fond  en  un  liquide  transparent;  à  une  température  plus 
Bnée,  elle  dégage  des  vapeurs  d*liydntre  de  salicyle;  si  on  la 
mse  refroidir  alors ,  elle  donne  une  masse  qui  reste  longtemps 
^uide,  même  à  la  température  ordinaire,  et  qui  finit  par  se  con- 
tenir f  n  une  matière  amorphe. 

Lasynaptase  exerce  sur  Thélicine  la  même  action  que  sur  la  sa- 
idoe;  mais,  à  la  place  de  la  saligénine,  il  se  produit  alors  de  Thy- 
irvTt  de  salicyle.  Celte  métamorphose  est  très-prompte  ;  elle  a  aussi 
Km  par  la  levure  de  bière. 

La  solution  aqueuse  de  l  hélicine  ne  s  altère  pas  par  Tébullition  ; 
file  n  a  pas  d'action  sur  les  solutions  métalliques. 

Les  alcalis,  à  la  température  ordinaire,  rendent  Fhélicine  plus 
viluhie,  et  neTaltèrent  pas  davantage;  mais,  quand  on  chauffe,  il 
se  produit  du  salicylure. 

III.  20 
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Quand  on  met  de  1  acide  sulfurique  concentré  en  contact  airec 
les  cristaux  d'hélicioe,  ils  prennent  d'abord  une  couleur  orangée, 
«t  finissent  par  se  dissoudre;  l'eau  décolore  la  solution  en  précipi- 
tant de  rhydrure  de  salicyle.  Les  acides  étendus  et  bouillants  con- 
vertissent rhélicine  en  glucose  et  en  hydrure  de  salicyle  ;  ils  exer- 
cent donc  la  même  action  que  la  synaptase. . 

S  iSpi^  Dans  la  préparation  de  Thélicine^par  un  acide  très- 
étendu,  M.  Piria  a  obtenu  quelquefois  une  substance  qui  lui  res- 
semble sôQs  beaucoup  de  rapports ,  mais  qui  en  diffère  néanmoins 
par  certaines  réactions;  ce  chimiste  l'appelle  hélicoïdine.  Il  l'ob- 
tient surtout  en  dissolvant  la  salicine  dans  Tacide  nitrique  de  lo." 
Baume  ;  au  bout  de  quelques  jours  on  la  trouve  cristallisée  en  ai- 
guilles qui  ont  beaucoup  de  ressemblance  avec  rhélicine* 

Pour  la  purifier,  il  suffit  de  la  &ire  crisulliser  dans  Teau  bouil- 
lante, après  en  avoir  soigneusement  séparé  tout  l'acide  nitrique 
adhérent  par  des  lavages  à  l'eau  froide. 

L'analyse  de  Thélicoïdine  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Piria.  Calcul. 

Carbone.  .  •  •.  .     52,24     53,4^  53,26 

Hydrogène.    .    .       6,'3o       6,3i  6,19 

Oxygène.    .    .   .     4^,46    411^7  4ïï55 

100,00  100,00         100,00 

On  déduit  de  ces  expériences  la  formule  C^'H^^O**  -4-3  aq.,  qui 

correspond  à  une  combinaison  d'hélicine  et  de  salicine  '  : 

Hélicoïdine  C^-H-0-  =\ZuT:  'f  ""• 
|C^H'*0'S  salicine. 

L'hélicoïdine ,  sous  l'influence  de  la  synaptase,  se  décompose 
comme  lliélicine  ;  mais,  outre  le  glucose  et  l'bydrure  de  salicyle , 
elle  produit  de  la  saligénine. 

La  potasse  agit  de  la  même  manière ,  sauf  la  différence  dépen- 
dant de  laltération  que  le  glucose  éprouve  sous  l'influence  de  l'al- 
cali. 

L'action  des  acides  est  également  semblable  :  il  en  résulte  du 
glucose ,  de  l'hydrure  de  salicyle  et  de  la  salirétine. 

$  1592.  Chlorhélicine^y  C^H'^GIO'*.  —  Quand  on  agite  un  mé- 
lange d'eau  et  d'hélicine  dans  un  flacon  rempli  de  chlore,  le  gaz 

'  Entre  rhéliciDe,  la  saliciue  et  Thélicoïdine,  il  exisle  les  mêmes  rapports  qu'entre  la 
qofmme,  l*hydroqoinone  incolore  et  lliydroquiiione  verte  ,(§§  1460,  1463  et  I46â). 
>PiaiA  (1845), /oc.  d/. 


iience  des  acides  j  de  la  potasse  et  de  la  synaptase,  la 
t  éprouve  les  mêmes  métamorphoses  que  rtiélicine; 
ice  deThydrure  de  salicyie,  on  obtient  de  Thydrure  de 
e. 

chauffe  la  chlorhélicioe ,  elle  abandonne  d^abord  son 
llisation  et  devient  anhydre  ;  ensuite  elle  se  décompose 
t  des  vapeurs  parmi  lesquelles  on  reconnaît  Thydnire 
icyle. 

»i,  après  avoir  dissous  de  Ihélicine  dans  Talcool  ordi- 
t  passer  du  chlore  dans  la  solution,  il  se  précipite,  au 
Icpie  temps ,  une  substance  grenue ,  blanche  et  sem- 
idon.  Le  liquide  s'échauffe  fortement,  et  renferme , 
lion,  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool.  Par 
Muent,  il  laisse  déposer  une  nouvelle  quantité  de  la 
inche. 

ésente  la  même  composition  que  la  chlorhélicirne  des<* 
est  insoluble  dans  l'eau,  et  soluble  à  peine  dans  TaU 
it.  Traitée  par  les  acides ,  par  les  alcalis  ou  par  la  sy- 

ne  produit  ni  glucose,  ni  hydrure  de  chlorosalicyle. 
;  donc  des  caractères  entièrement  différents  de  ceux  de 
ine. 

iromhélieine\  CH'^BrO'*  4-  a  aq.  —  Cette  substance 
3rome  la  chtorhélicine,  et  possède  les  mêmes  proprié- 
•résente  à  l'état  gélatineux;  après  avoir  été  desséchée, 


.:y 
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de  1,3.  Elle  se  convertit  en  hélicine  et  en  acide  benzoïque  lorsqu  on 
la  fiiit  bouillir  avec  de  la  magnésie  caustique.  Elle  n'est  pas  décom- 
posée par  la  synaptase;  mais,  sous  Tinfluence  des  acides  et  des  al- 
calis, elle  se  transforme  en  acide  benzoïque,  en  hydrura  de  sali- 
cyle ,  et  en  glucose  : 

C*«H-0'«  +  4  HO  =  C'^HW  +  C-^H^O*        C»H»0". 

BeioiMiélic.  Ac.  beozoiq.      Hydr.  de  Glocote. 

Mlicyle. 

Saligbninb. 

Composition:  C'WO*  =  C*H*0%H  +  R\ 

S  iSpS.  Cette  substance  *  se  produit  par  la  métamorphose  de  la 
salicine  (S  1597  )  sous  l'influence  de  la  synaptase  (S  14779  'U'^)- 

Elle  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  on  délaye  5o  p.  de  sa- 
licine bien  pulvérisée  dans  aoo  p.  d'eau  distillée,  et  l'on  ajoute  à 
ce  mélange  3  p.  environ  de  synaptase  préparée  d'après  la  méthode 
de  Robiquet»  On  introduit  le  tout  dans  un  flacon,  on  agite  bien, 
et  on  le  chauffe  dans  un  bain  d'eau  tiède  à  une  température  qui 
ne  dépasse  pas  4o^  La  salicine,  en  se  dissolvant ,  se  décompose , 
et  la  transformation  est  complète  au  bout  de  10  à  1 2  heures.  Si  l'on 
prend  les  proportions  indiquées ,  Veau  n'étant  pas  suffisante  pour 
tenir  en  dissolution  toute  la  saligénine  qui  s'est  formée,  celle-ci 
s'en  sépare  en  grande  partie  sous  forme  de  petits  rhomboèdres. 
Pour  extraire  le  reste,  après  avoir  séparé  les  cristaux,  on  agite 
l'eau-mère  avec  son  volume  d'éther,  et  l'on  évapore  les  solutions 
au  bain-marie.  Le  résidu  de  l'évaporation  se  prend,  par  le  refroi- 
dissement, en  une  masse  blanche  et  cristallisée  en  larges  lames  na- 
crées, semblables  à  la  cholestérine.  On  la  purifie  par  une  nouvelle 
cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante. 

Quand  on  chauffe  la  solution  dont  la  saligénine  a  été  séparée  par 
Péther,  la  synaptase  se  coagule,  et  la  liqueur  donne  alors,  par  une 
évaporation  ménagée ,  des  cristaux  de  glucose. 

La  saligénine  cristallise  en  tables  nacrées  de  forme  rhomboïdale, 
ou  en  petits  rhomboèdres  incolores  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  presqu'en  toutes  proportions;  à  22%  elle  exige  quinze 
fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre.  L'alcool  et  l'éther  la  dis- 
solvent très-aisément.  La  solution  de  la  saligénine  n'agit  pas  sur  la 
lumière  polarisée. 

'  PniiA  (1845),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  \3]  XIV,  257. 
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laod  on  Texpose  dans  le  vide ,  à  côté  d*  acide  sulfurique  con<» 
éj  elle  se  volatiUse  en  partie,  tandis  qu'une  autre  portion  se 
ïïwre  d'une  pellicule  cramoisie. 

■nd  on  Im  chauffe,  elle  se  fond  en  un  liquide  transparent  et 
hre;  maintenue  à  loo*  dans  une  cornue,  elle  se  volatilise  et 
en  partie ,  mais ,  à  une  chaleur  plus  élevée ,  elle  s*alt<re 
Ant  des  vapeurs  d'eau  et  d'hydrure  de  salicyle.  Si  l'on 
Mige  Taction  de  la  dialeur,  elle  s'épaissit  et  finit  par  donner 
madère  résineuse,  ayant  tous  les  caractères  de  la  salirétine. 
s  acides  étendus  la  transforment  en  salirétine,  à  l'aide  de  la 
sor;  cette  métamorphose  est  beaucoup  plus  rapide  que  celle 
.mlicine  dans  les  mêmes  circonstances. 
idde  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge  intense  comme 
idnc  A  chaud,  l'acide  nitrique  concentré  la  dissout  avec  dé- 
ipement  de  vapeurs  rouges  et  de  gaz  carbonique,  et  formation 
le  picrique.  L'acide  nitrique  dilué  la  convertit  en  hydrure 
iBcyle;  en  même  temps  il  se  forme  aussi  des  cristaux  jaunes 
Imre  de  nitrosalicyle. 

la  tempàature  ordinaire ,  la  potasse  ne  l'altère  pas  d'une  ma- 
sensible  ;  cependant  elle  paraît  s'y  combiner.  Chauffée  avec 
potasse  solide,  la  saligénine  produit  un  dégagement  d'hydro- 
et  donne  du  salicylate  : 

e*H*0*  -h  KO,HO  =  CqiKO^  -f-  2  U\ 

Saligéoine.  Salicylate 

de  potasse. 

immoniaque  la  dissout  à  froid  sans  Faltérerj   la  solution  se 

e  peu  à  peu  en  vert  par  un  séjour  prolongé  a  Tair.  Les  acides 

lisparaître  la  coloration. 

isieurs  corps  oxydants  convertissent  la  saligénine  en  hydrure 

licvle  par  l'action  delà  chaleur.  L'acide cliromique ,  le  bichro- 

de  potasse,  l'oxyde  d'argent,  jouissent  de  cette  propriété  à  un 

drgré.  L'oxyde  rouge  de  mercure  est  sans  action  ,  et  un  nié- 

de  bioxydede  mangatièse  et  d'acide  sulfurique  dilué  ne  pro- 
mue de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  fortnique  sans  traces 
Irure.  Broyée  dans  un  mortier  avec  du  noir  de  platine,  elle 
;e  de  l'hydrure  de  salicyle  sans  production  d'acide  carbonique 
utres  matières  carbonées. 

M^lution  aqueuse  de  la  saligénine  n'est  pas  altérée  par  le 
f  et  Tiicélatc  de  plomb  neutre ,  ni  pi\r  les  sels  de  cuivre,  de 
;,   de   l^aryie,  le  sublimé  corrosif;  Je  nitrate  d'argent,  Vê- 
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M.  Braconuot  ).  La  ooloraûoo  rouge  que  Tacide  sulfuiique  cxim- 
munique  à  la  salicine  peut  servir  à  reconnaître  cette  substance  dans 
les  écorces  de  saule. 

ChaufTée  avec  de  Tacide  sulfiunque  ou  chlorhydrique  étendu,  la 
salicine  se  dédouble  en  glucose  et  en  saligénine.  Si  Ton  fait  bouillir 
le  mélange,  on  obtient  du  glucose  et  de  la  saiirétine  (§  1394)  : 
C-H»H3'*  -h  a  HO  =  C»H«^"  +  C«*H-0*. 
SaUciae.  Giooose.  SaKg^iiie. 

Si  Ion  traite  la  salicine  par  de  Tacide  nitrique  très*faible  et  à 
froid,  elle  se  convertit  en  hélicine  ($  i5gi): 

C^H'^O  *  +  O*  =  2  HO  +  C^H'^0 '*. 

SaUdae.  Hélidiie. 

Quand  on  porte  une  ou  deux  fois  la  salicine  en  ébullition  avec 
de  lacide  nitrique  étendu  de  dix  fois  son  volume  d'eau,  elle  jaunit 
en  dégageant  des  vapeurs  rouges,  ainsi  que  Todeur  de  Thydrure 
de  salicyle  ;  les  persels  de  fer  communiquent  alors  à  la  solution 
une  couleur  d'encre.  Par  le  repos,  elle  dépose  de  llijdrure  de  sa- 
licyle, dont  la  quantité  augmente  si  l'on  évapore  doucement  le 
mélange  sans  faire  bouillir.  Mais,  si  Ton  porte  le  tout  de  nouveau 
en  ébullition,  la  liqueur  s'éclaircit,  et  ensuite,  au  bout  de  quelque 
temps,  elle  dépose,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  qui  rou- 
gissent par  les  persels  de  fer,  et  qui  sont  de  l'acide  nitrosalicy- 
lique.  Enfin  Taction  prolongée  de  1  acide  nitrique  finit  par  trans- 
former la  salicine  en  acide  picrique.  Dans  ces  circonstances,  il  se 
produit  aussi  de  l'acuie  oxalique. 

Chauffée  avec  du  peroxyde  puce  de  plomb,  la  salicine  donne  du 
formiate. 

Les  dissolutions  alcalines  bouillantes  dissolvent  la  salicine,  maii» 
ne  la  décomposent  pas.  Fondue  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse^ 
elle  développe  du  gaz  hydrogène  en  abondance,  et  finit  par  se 
convertir  en  salicylate  et  en  oxalate. 

Distillée  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Tacide  sulfurique 
étendu,  la  salicine  donne  beaucoup  d'acide  formique  et  d'acide  car- 
bonique y  mais  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique  la  convertit  en  acide  carbonique,  acide  formique  et  hy- 
drure  de  salicyle. 

Klle  dunne  aussi  une  quantité  assez  noUible  d'hydrure  de  sali- 
cyle par  une  distillation  pure  et  simple;  mais  alors  le  produit  est 
mélanp[é  de  substances  empyreuniatiqucs.  Distillée  avec  de  la  chaux 
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vive,  elle  donne  uo  mélange  d'acide  pkéiiique  {saliçone  de 
AL  Stenhouse)  et  d'hvdrure  de  salicyle. 

Le  chlore  cooTertit  la  salicine  en  chlorosalicine ,  bichlorosali- 
cine  ou  pcrchlorosalicine  ($  i599)*  Un  mélange  d  acide  chlorhy- 
drique  et  de  chlorate  de  potasse  transforme  la  salicine  en  quinone 
panchlorée  (  S  1461  ). 

Une  solution  de  synaptase  dédouble  la  salicine  en  glucose  et  en 
saligénine. 

Quelques  médecins  attribuent  à  la  salicine  des  propriétés  fébri<- 
fuges.  Suivant  MH.  Layeran  et  lUillon  '  les  urines  qui  suivent  Tin- 
gestion  de  la  salicine  contiennent  toutes  de  Thydrure  de  salicyle  et 
de  l'acide  salicylique. 

S  1398.  Le  salicUuUe  de  plomb ^  C^B^'Pb'O''  (  ?  ;,  s  obtient,  sui- 
vant M.  Piria ,  en  versant  quelques  gouttes  d'ammoniaque  dans 
une  dissolution  concentrée  et  chaude  de  salicine,  puis,  peu  à  peu,  du 
sous-acéute  de  plomb  ;  on  arrête  l'addition  du  sel  de  plomb  dès  que 
la  moitié  environ  de  la  salicine  est  précipitée.  On  obtient  ainsi  un 
précipité  blanc  et  volumineux,  qui,  desséché,  ressemble  à  de  la 
fécule.  Sa  saveur  est  à  la  fois  amère  et  douceâtre.  11  est  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  dans  une  dissolution  de  potasse. 

Les  acides ,  même  les  plus  faibles  ,  le  décomposent  en  mettant 
de  la  salicine  en  liberté.  L'acide  sulfurique  concentré  lui  commu- 
nique une  couleur  rouge. 

Le  salicinate  de  plomb  ne  perd  pas  d*enu  par  la  dessiccation 
à  loo*. 

Dans  certaines  circonstances  peu  connues,  on  obtient  des  com- 
binaisons plombiques  d'une  composition  différente. 

S  1399.  Plusietu's  dérivés  chlorés^  se  produisent  avec  la  sa- 
licine. 

La  chlorosalicine  renferme  C^H^'GIO'*  -4-  4  aq.,  à  l'état  cris- 
tallisé. Quand  on  expose  la  salicine  cristallisée  à  l'action  du  chlore 
gazeux,  on  obtient  une  matière  rouge  résineuse,  de  la  consistance 
de  la  térébenthine  ordinaire;  en  même  temps  il  se  dégage  d'al>on- 
(lantes  vapeurs  d'acide  chlorhydrique.  Si,  au  lieu  d'opérer  sur  de 
la  salicine  sèche,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
bouilUe  composée  de  4  P«  d'eau  environ  et  de  i  p.  de  salicine  en 
]>oudre  fine,  le  tout  se  dissout  peu  à  peu,  et  il  se  forme  un  pré- 

'  LjkVERANetMiLLON,  i4Jin.  de  Chim.  et  dt  Phtjs.,  (31  XII»  !4r>. 

'  Pinià  (!838),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  L\L\,  W  ;  [3]  XIV,  ?-.=> 
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cipité  cristallin  et  nacré  dont  la  quantité  augmente  rapidement. 
On  exprime  ce  produit  dans  un  linge,  on  le  «lessèche  entre  des 
doubles  de  papier  Joseph,  on  1* agite  deux  ou  trois  fois  avec  de  Té- 
ther  pour  enlever  une  petite  quantité  de  matière  résineuse,  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante. 

La  chlorosalicine  cristallise  en  longues  aiguilles,  soyeuses  et  très-* 
légères  ;  elle  se  dissout  dans  l'eau  et  Talcool,  mais  elle  est  insoluble 
dans  réther.  Chauffée,  elle  perd  d abord  son  eau  de  cristallisation, 
fond  ensuite  en  un  liquide  transparent  et  incolore,  et  se  décom- 
pose enfin,  en  répandant  des  vapeurs  d*acide  chlorhydrique  et  en 
laissant  beaucoup  de  charbon.  Sa  saveur  est  amère  comme  celle  de 
la  salicine. 

Mise  en  contact  avec  la  synaptase,  la  chlorosalicine  se  décompose 
rapidement;  il  se  produit  alors  du  glucose  et  de  \%  chlorosali-* 
génine  : 

C-*H"G10'*  +  a  H0=  C''H'€IO  •+•  CH'O'*. 
ChlorosaL  CUIorosaUB.  Gloooae. 

L*acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  lui  communiquant 
une  teinte  rougeàtre.  Lies  acides  dilués  la  décomposent  complète- 
ment, à  Taide  de  la  chaleur,  en  glucose  et  en  une  résine  provenant 
de  la  métamorphose  de  la  saligénine  chlorée. 

La  bichlorosalicine  y  CH'^Gl'O'*  -H  ^  aq.,  s'obtient  lorsquon 
soumet  la  chlorosalicine  à  Faction  du  chlore,  ou  qu'on  épuise  cette 
action  sur  la  salicine.  Elle  se  présente  en  longues  aiguilles,  soyeuses 
et  blanches  comme  de  la  neige.  Elle  est  inodore,  à  peine  soluble 
dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  assez  soluble 
dans  l'alcool ,  mais  presque  insoluble  dans  l'éther.  Sa  saveur  est  lé- 
gèrement amère.  A  ioo%  elle  perd  5,o  p.  c.  d'eau  de  cristallisation. 

A  la  distillation  sèche,  elle  donne,  entre  autres  produits,  de  l'hy- 
drure  de  chlorosalicyle.  Sa  solution  aqueuse  n'est  pas  précipitée  par 
les  sels  métalliques. 

Les  acides  étendus  convertissent  la  bichlorosalicine  en  glucose  et 
en  une  résine  rougeàtre.  La  synaptase  agit  sur  elle  comme  sur  la 
chlorosalicine. 

La  perchlorosalicine ,  C^H'^CIH)**  +  a  aq.,  se  produit  lorsqu'on 
fait  passer  du  chlore  dans  un  mélange  d'eau  et  de  bichlorosalicine, 
chauffé  pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  et  contenant  des  mor- 
ceaux de  marbre  destinés  à  préserver  le  produit  de  faction  ultérieure 
de  facide  chlorhydrique.  Elle  se  précipite  alors  à  l'état  d*une  poudre 
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niassicut  réduit  en  poudre  fioe;   après  avoir  filtré,  il  évapore  b 
liqueur  à  ccmsistaoce  de  sirop. 

La  salicine  y  crisullise  alors  au  bout  de  quelques  jours;  ou  eu 
décunle  les  eaux-mères,  et  Ton  purifie  le  produit  par  de  nou¥eUes 
cristallisai  tioDS. 

S  iSpT*.  La  salicine  est  blanche,' cristallisée  en  paillettes,  so- 
luble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther  et  Tessence 
de  térébenthine;  à  la  température  ordinaire,  Teau  dissout  envii^u 
3,5  p.  de  salicine;  Talcool  en  dissout  beaucoup  moins.  Elle  fond 
à  lao*,  ne  perd  pas  d'eau  jusqu'à  aoo%  et  se  décompose  à  une 
température  plus  élevée.  Ses  solutions  possèdent  une  saveur  amère, 
et  sont  sans  action  sur  les  couleurs  végétales.  Elles  dévient  *  vers  la 
gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière;  [a]r  ==  —  55*,8. 

Elle  n'est  précipitée  ni  par  Tacéute  de  plomb  neutre  ou  surba- 
sique, ni  par  la  gélatine,  ni  par  l'infiisioo  de  noix  de  galle. 

L'analyse  de"la  salicine  a  donné  les  nombres  suÎTants  : 

Pbift.  MwdMiid.  ErdauBE.      OUn.  Moklar.      GaknL 


.  S4«87  S4.14  &«,74  64.38  &4»SS  &t,47  S4pO  S4,I3  S4,S3  S4^ 
Bjdtofitme,  6  36  6,39  6,45  6,37  6,35  6,39  6^  6,19  6,30  6,39 
OxygèM.   .*«>*»  n  m  »  m  39.16 

I06,IK> 

L*acide  sulfurique  concentré  colore  la  salicine  en  rouge  de 
sang;  l'eau  décolore  le  produit;  elle  renferme  alors  en  solution 
un  acide  copule  *  et  de  la  salicine  non  altérée.  Si  le  mélange  est 
écluiuATé,  il  se  produit  en  même  temps  une  matière  résinoîde 
{saUrétine  de  M.   Piria  ?  olivine^   de  M.   Mulder,    rutitÙÊ/â  de 

'  BoccBABDAT,  CoMpi.  roid.  de  VAcad.,  XVIII,  198. 

*  M.  Mnkkr  lui  donne  le  nom  A* acide  sulforujique.  Voici  ce  quil  en  dit  :  Lorsqu'on 
Itrofetle  de  petites  portions  de  saHdne  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré,  on  dMient  un 
ttqnide  roujse-oranisé,  que  Fean  décolore.  Saturé  par  de  la  craie,  le  liquide  décoloré  premi 
une  Innie  rouise,  et  contient  alors  du  sulfomfate  de  chaux.  Ce  sel  est  insoluble  dans 
rakool.  Après  TaToir  éTaporé  à  sicctié,  on  le  rrpreod  par  l'alcool,  qui  dissout  la  salidiie 
non  altérée.  Si  le  sel  denent  acide  |iar  levaporation,  il  Tant  le  satnrer  de  nouTean  par  de 
U  craie. 

Le  sel  de  chaux  est  une  poudre  couleur  cliàtain,  déliquescente,  insokibledans  Takool 
et  rétlier.  L'aride  sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  rouji^e. 

ïje  sel  de  plomb  est  insolul>le  dans  reaii,  et  s'obtient  par  donble décomposition. 

Les  seis  tTm^enl^  de  cuivre  et  de  mercure  sont  solubles. 

Le  sd  de  clianx  a  donné  :  carbone  \2,bO;  liydrogtoe  4,18;  chaux  8,06;  SO^, 
22,48. 
'  Je  ne  pense  pas  que  les  produits  sur  lesquels  M.  Mulder  a  opéré  aient  été  purs. 

^  L'olirine  n*est  firobablenieut  que  de  la  salirétioe  inipnia.  Suivant  M.  Muldei,  c'ea 
une  pondre  cristalline,  d'un  vert  olive  luncé.  iusotuMc  dans  VtVi,  l'alcool  et  l'éther.  \oj. 
Ann  der  Ckem  u.  Pharm  ,  XXXllf,  228. 
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nitrique  concentré  ,  elle  se  transforme  en  acide  nitrobenzoïque , 
acide  picrique  et  acide  oxalique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  populine  avec  de  Feau  de  baryte,  on 
obtient,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  solution  paHaitement 
limpide  qui,  après  la  séparation  de  Texcès  de  baryte  par  un  courant 
d  acide  carbonique,  ne  renferme  que  du  benzoate  de  baryte  et  de 
la  salicine  (Piria)  : 

C<oH»0''  4- 2 HO  =C'*H'0* 4- C^'H'HJ*. 
Populine.  Ac  benzoique.      Salicine. 

L'acide  nitrique  étendu  transforme  la  populine  en  benzoll-hcli' 
cine($  iSpa*^). 

La  synaptase  n  agit  pas  sur  la  populine. 

Acide  sauctlique  anhydre. 
Syn.  :  sâlicylate  de  salicyle. 

Composition  :  C-ff^O"  =  C"^ff 0%  e*ffO». 
S  i6oi.  On  peut  obtenir  ce  corps'  en  faisant  réagir  Toxy 
chlorure  de  phosphore  sur  du  salicylate  de  soude  desséché, 
comme  dans  la  préparation  des  autres  acides  anhydres.  La  ré- 
action n*est  pas  très-nette,  car,  lors  même  qu'on  emploie  les 
deux  corps  par  quantités  exactement  équivalentes  (  un  atome 
d'oxychlorure  pour  six  atomes  de  salic}  late  ) ,  on  observe  tou- 
jours le  dégagement  cFune  certaine  quantité  d'acide  chlorhydri- 
que.  Ce  dernier  corps  provient  d'une  réaction  secondaire,  ainsi 
qu'on  le  verra  tout  à  T heure.  Le  produit  de  la  réaction  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  et  du  salicylate  de  soude  est  extrêmement 
dur  et  très-difhcilc  à  détacher  du  vase;  lorsqu*on  le  chauffe  avec 
de  Teau,  il  se  transforme  en  une  masse  emplastique  et  visqueuse, 
qui  ne  se  concrète  de  nouveau  qu  au  boutd*un  certain  temps.  Cette 
matière  gluante  se  dissout  en  partie  dans  Falcool  bouillant ,  et  s'y 
dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse 
qui  ne  se  solidi6e  aussi  qu*à  la  longue;  c'est  l'acide  salicylique  an- 
hydre, à  en  juger  du  moins  par  ses  réactions  avec  les  alcalis,  qui  le 
transforment  aisément  en  salicylate.  L*éther  bouillant  le  dissout 
aussi,  et  rabandonne^parTévapoi-ation,  sous  la  forme  d'une  masse 
emplastique.  LVau  bouillante  Tacidifie. 

'  GERiURi»T  (  1852  ).  Ann  de  Chim.  ci  de  Phys.,  [3]  XXXVII,  322 
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S  1602.  Le salicyliele,  C*'H*0^  v  acide  salicylique  anhydre  moins 
'2  HO),  est  la  partie  insoluble  quon  obtient  en  traitant  par  Fal- 
cool  bouillant  la  matière  gluante  qui  se  produit  dans  la  réaclion 
ilu  salicylate  de  soude  et  de  Foiychlorure  de  phosphore.  Cest  un 
corps  blanc  et  pulvérulent  à  Tétatsec,  amorphe,  inattaquable  par 
Teau  bouillante ,  insoluble  dans  Téther  bouillant ,  extrêmement 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond ,  par  la  chaleur,  en  un 
liquide  transparent ,  qui  se  prend ,  par  le  refroidissement ,  en  une 
niasse  translucide.  Il  nest  pas  attaqué  par  une  solution  bouillante 
(le  carbonate  de  soude  ;  1* ammoniaque  bouillante  Tattaque  lente- 
ment, mais  la  potasse  le  transforme  assez  vite  en  salicylate  de  po- 
tasse. 

La  formation  du  salicyhde  explique  le  dégagement  de  T acide 
chlorbydrique  dans  la  réaction  du  salicylate  de  soude  et  de  Toxy- 
<  hlorure  de  phosphore.  On  a  en  effet  : 

4  C  *H^NaO«  4-  P€PO*  =  C^WO»  H-  C-H^O"* 

Salicyl.  de  sonde.  Saticylide.      Ac.  salie,  anh. 

+  NaGl  4-  2  HGl  +  VO\  3  NaO. 

5  i6o3.  Acide  acéto-^alicylique  anhydre\  acétate  de  salicyle  ou 
salicylate  d'acétyle,  C^^HH)»  =  C'*H^SC*ffO'.  —  Le  salicylate  de 
soude  est  vivement  attaqué  à  froid  par  le  chlorure  d*acétyle;  le 
mélange  se  liquéfie  d*abord,  mais  il  durcit  entièrement  au  bout  do 
quelques  instants.  Si  Ton  délaye  ce  produit  dans  une  solution 
étendue  de  carbonate  de  soude ,  le  tout  s* y  dissout  avec  efferves- 
cence :  cette  dissolution  s^ effectue  par  suite  de  la  décomposition 
immédiate  de  Tacide  acéto-salicylique  anhydre  au  sein  de  la  liqgeur 
alcaline, en  salicylate  et  en  acétate  alcalins. 

Acide  henzosalicylique  anhydrc^y  benzoate  <ie  salicyle  ou  sali- 
cylate de  benzoïle,  C"»H"0"  =  C  ffO*,  C*H'0\  —  Ce  corps  peut 
s  obtenir  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoïle  sur  le  salicylate 
de  soude.  Cest  une  masse  emplastique ,  difficile  à  purifier,  et  que 
leau  bouillante  transforme  promptemcnt  en  un  mélange  d'acide 
benzoîque  et  d* acide  salicylique;  Tétlier  la  dissout. 

Soumis  à  la  distillation  sèche ,  Tacide  benzo-salicylique  anhydre 
donne  du  benzoate  de  phényle  (§  i5aa),  ainsi  que  des  produit'sso- 
lubies  dans  la  potasse  caustique. 

'  Geroabdt  (18Ô2),  loc.  cit. 

'  GF.EHJkllDT  (1852),  loc.  Cit. 


SdO  SRRIB    BBNZOIQUB,    6BOUPB    SALICTT.IQUE. 

ACIDB  SALICTLIQDB. 

Syn.  :  acide  hyperspiroitique. 

Coinposîtion  :  C'*H*0*  =  C«*ff 0%  HO. 

5  i6o3'.  Cet  acide'  se  produit  par  Foxydation  de  Thydnire  de 
salicyle  sous  rinfluencede  la  potasse  caustique  (Piria),  ainsi  que 
par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  Tacide  phényl-carbamique  ou 
anthranilique ,  $  ia5  (Gerland).  Il  prend  également  naissance  par 
la  métamorphose  de  la  salicine,  de  Tindigo,  etdelacoumarine. 

Pour  préparer  l'acide  salicylique,  on  chauffe  Thydrure  de  salicyle 
avec  un  excès  de  potasse ,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène;  on 
dissout  le  produit  dans  Teau ,  et  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  L'acide  salicylique  se  dépose  alors  en  houppes  cristallines 
qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

Lorsqu'il  s'agit  de  préparer  cet  acide  en  grande  quantité,  il  est 
préférable  d'employer  de  la  salicine.  On  fait  fondre  de  la  potasse 
dans  une  bassine  d'argent ,  et  l'on  y  introduit  la  salicine  par  petites 
portions  en  agitant  le  mélange.  La  masse  développe  alors  beaucoup 
d'hydrogène  en  se  boursouflant;  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  chauf- 
fer trop  fort,  et  d'employer  toujours  un  excès  de  potasse  par  rap- 
port à  la  salicine  :  autrement  il  se  produit  une  résine,  et  l'on  perd 
beaucoup  de  matière.  On  dissout  la  masse  dans  l'eau  et  on  la  pré- 
cipite par  l'acide  chlorhydrique. 

Une  matière,  plus  avantageuse  encore  que  la  salicine  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  salicylique ,  c'est  l'essence  de  Wintergreen  des 
parfumeurs  (  salicylate  de  métliyle,  $  1606  ).  11  suffit  de  faire 
bouillir  cette  essence  pendant  quelques  instants  avec  une  solution 
de  potasse  caustique,  et  de  précipiter  ensuite  par  l'acide  chlorhy- 
drique la  solution  refroidie.  L'essence  de  Wintergreen  donne,  en 
acide  salicylique,  presque  la  quantité  indiquée  par  la  théorie. 

Quand  on  fait  fondre  de  l'indigo  avec  de  la  potasse ,  et  qu  on 
distille  ensuite  la  masse  avec  de  l'acide  sulfurique,  le  liquide  qui 
passe  présente  les  réactions  de  l'acide  salicylique  ;  ce  deroier  se 
dépose  quelquefois  dans  la  cornue  sous  forme  cristalline  (  Cahours  ). 

Enfin,   on  obtient  aussi  du    salicylate  de   potasse  quand    on 

'  Pi»iA  (I8JS),  i4jin.  de\Chim.  et  de  Phys.,  LXIX,  2îW.  —  Geriiardt,  nevue  scien- 
Uf.,  X,207.  —  Caooi'iis,  Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  [3]  XIII,  90. 
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chauffe  la  coumarine  ($  i635)ou  Tacide  coumarique  avec  une 
lessive  de  potasse  fort  concentrée. 

L'acide  salicylique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  l>eaucoup 
plus  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  l'abandonne ,  par  le  refroi- 
dissement j  sous  la  forme  d'aiguilles  longues  et  déliées.  Il  rougit 
le  tournesol  et  décompose  les  carbonates  avec  effervescence.  L'ai* 
cool  le  dissout  en  plus  forte  proportion  que  l'eau,  et  Tabandonne, 
par  l'évaporation  spontanée,  en  prismes  obliques  à  quatre  fiices, 
assez  volumineux.  L'esprit  de  bois  le  dissout  assez  bien,  surtout  à 
chaud.  L'éther  le  dissout  en  assez  forte  proportion  à  la  température 
iM*dinaire,  et  mieux  encore  à  chaud  ;  la  solution  l'abandonne  par 
I  evaporation  spontanée  en  cristaux  très-gros.  L'essence  de  téré- 
benthine bouillante  en  dissout  environ  le  cinquième  de  son  poids. 

La  solution  aqueuse  de  Tacide  salicylique  n'agit  pas  sur  la  lu- 
mière polarisée  (  Bouchardat  ). 

L'acîde  salicylique  fonda  1 58°.  A  l'état  de  pureté,  il  se  sublime 
sans  allération  par  une  plus  forte  chaleur.  L'acide  impur  se  décom- 
pose en  grande  partie  par  la  distillation,  en  donnant  de  l'acide  car- 
bonique et  de  Tacide  phénique. 

Sa  solution  aqueuse  prend  une  couleur  d'encre  par  l'addition 
d'un  sel  ferrique;  l'acide  chlorhydrique  détruit  cette  couleur,  et  la 
fait  passer  au  jaune. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurîque  étendu  et  du  peroxyde  de 
manganèse,  l'acide  salicylique  donne  naissance  à  de  l'acide  for- 
mique.  L'acide  sulfurique  anhydre  convertit  l'acide  salicylique  en 
acide  sulfosalicylique. 

L'acide  nitrique  fumant  transforme  à  froid  l'acide  salicylique  en 
acide  nitrosalicylique.  Par  une  réaction  prolongée,  on  obtient  de 
Tacide  picrique.  On  obtient  les  mêmes  produits  en  traitant  l'acide 
salicylique  par  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sul- 
furique concentré. 

Le  dilore  et  le  brome  réagissent  sur  Tacide  salicylique  en  don- 
nant des  acides  salicyliques  plus  ou  moins  chlorés  ou  bromes.  Un 
mêla  ii^re  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  convertit 
l'acide  salicylique  en  quinone  perchlorée  (chloranile). 

5  i6o3*.  Acideampeliquej  isomère  de  F  acide  salicylique,  C'*H*0*, 
—  M.  Laurent  '  a  donné  ce  nom  à  un  acide  qu'il  a  obtenu  en  petite 


•  Lu'KCfrr  (1837),  Ànn,  de  Chim.  H  de  Phy$.,  LXIV ,  32i.  Revue  scieniif.^  VI,  70. 
III.  ^\ 
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quantité  par  Taction  de  l'acide  nitrique  coQceotré  sur  des  huiles 
de  schiste,  bouillant  entre  80**  et  1 5o%  ainsi  que  sur  des  huiles  de 
houille,  bouillant  entre  i3o**  et  160''.  En  même  temps  que  Tacide 
ampélique,  il  se  forme,  dans  ce  traitement ,  de  l'acide  picrique  et 
une  matière  floconneuse  ;  on  concentre  la  liqueur  acide,  et  on  en- 
lève ces  deux  substances  qui  se  déposent  les  premières  ;  on  neutra-' 
lise  ensuite  les  eauxnnères  par  Tammoniaque,  et  l'on  évapore 
presque  à  siccité;  on  reprend  le  résidu  par  Talcool,  qui  dissout 
l'ampélate  d'ammoniaque,  et  très-peu  de  picrate.  On  évapore  une 
seconde  fois,  et  Ion  reprend  encore  par  l'alcool  froid;  on  chasse 
ensuite  Talcool  tenant  le  sel  ammoniacal  en  dissolution ,  on  dis- 
sout ce  dernier  dans  l'eau,  et  on  le  précipite  par  l'acide  nitrique. 
L*acide  ampélique  se  dépose  alors  à  l'état  de  flocons. 

Ce  corps  est  blanc ,  sans  odeur,  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  sa  solution  rougit  le 
tournesol.  L'alcool  et  l'éther  bouillant  le  dissolvent  assez  bien;  par 
le  refroidissement ,  ces  solvants  le  déposent  sous  la  forme  d'une 
pcwdre  à  peine  cristalline. 

Il  fond  au  delà  de  260**,  et  distille  sans  altération. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  à  l'aide  de  la  chaleur;  l'eau  l'en 
précipite  sans  altération. 

Saturé  par  l'ammoniaque,  il  présente  les  réactions  suivantes  : 
avec  le  chlorure  de  calcium,  précipité  blanc;  celui-ci  ne  se  forme 
pas  à  chaud  ;  le  mélange  dépose  des  cristaux  par  le  refroidissement. 
Avec  les  chlorures  de  baryum,  de  strontium,  de  manganèse,  de 
mercure,  pas  de  précipité.  Avec  l'acétate  de  nickel ,  précipité  ver- 
dàtre;  avec  l'acétate  de  cuivre,  précipité  bleu  verdàtre.  Avec  l'acé- 
tate de  plomb  et  le  nitrate  de  plomb ,  précipité  blanc^ 

Dérivés  métalliques  de  V acide  salicjiiqtte.  Salieylates. 

S  1604.  L'acide salicylique  est  monobasique;  la  composition  de$ 
saltcylates  *  se  représente  par  la  formule 

C«ffMO*  =  C'*H»0*,  MO. 

Les  sels  de  potasse,  de  soude,  de  baryte,  de  str^ntiane  de 
chaux,  de  magnésie,  de  zinc,  sont  solubles  et  cristallisables. 

TiCS  salicylates  alcalins  prennent,  sous  l'influence  simultanée  de 

'  P»iâ,  /or.  cit,  —  CARotmt,  toc.  cit. 
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Tair  et  de  Feau,  une  couleur  brune  foncée;  ib  donnent  à  U  dis» 
tilladon  sèche  de  Tacide  phénique. 

La  solution  concentrée  des  saiicjlates  précipite ,  par  l'acide 
chlorliydrique ,  de  Tacide  salicylique  à  Tétat  cristallin;  celui-ci 
prend  par  les  sels  ferriques  une  couleur  d'encre. 

Salicyîate  d ammoniaque  y  C'*II^(NH^)0'.  —  Il  constitue  des 
écailles  ou  des  aiguilles  d'un  éclat  satiné. 

Salicyîate  dépotasse^  C'^H%0^  +  aq.  —  Il  s'obtient  en  saturant 
r acide  salicylique  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  éva- 
porant à  siccité,  et  reprenant  le  résidu  par  l'alcool  concentré  et 
bouillant.  Celui-ci  dépoae  le  salicyîate  de  potasse  en  aiguilles 
soyeuses,  incolores  et  brillantes. 

Le  chlore  convertit  ce  sel  en  bichlorosalicylate  de  potasse;  le 
brome ,  en  bibromosalicylate  de  potasse.  Si  on  le  traite  par  le  brome 
en  présence  d'un  excès  de  potasse,  on  obtient  une  matière  rouge, 
semblable  au  sulfure  d'antimoine,  insoluble  dans  Talcool,  Tammo- 
niaque  el  la  potasse ,  et  ayant  la  même  composition  que  l'acide  tri- 
bromophénique. 

SaUcjlate  de  baryte^  C*H*BaO*  H-  aq.  —  Il  se  dépose,  par  la 
saturation  de  l'acide  salicylique  avec  du  carbonate  de  baryte,  sous 
la  forme  d'aiguilles  courtes  et  soyeuses  qui  se  groupent  ordinaire- 
ment autour  d*un  centre  commun. 

Salicyîate  de  chaux ^  C'*H*CaO®  -H  a  aq.  —  Il  est  assez  soluble  et 
s'obtient  on  octaèdres,  d'une  grande  beauté. 

Salicyîate  de  magnésie.  —  Il  s'obtient  en  faisant  bouillir  de  la 
magnésie  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  salicylique.  Il  forme  des  ai- 
guilles très-solubles. 

Salicyîate  de  cuivre.  —  Précipité  de  couleur  verte. 

Salicyîate  de  plomb,  C'^H'PbO*  +  aq.  —  On  l'obtient  en  faisant 
bouillir  l'acide  salicylique  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  plomb, 
sous  la  forme  d'aiguilles  satinées  très-brillantes.  Lorsqu'on  verse 
une  solution  concentrée  de  salicyîate  de  potasse  ou  d'ammoniaque 
dans  une  solution  également  concentrée  d'acétate  de  plomb ,  le 
même  sd  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  et  cristallin , 
soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Salicyîate  dargeaty  C'^H^AgO^.  — Il  constitue  un  précipité  blanc 
qui  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante,  et  se  dé- 
pose ,  par  le  refroidissement ,  sous  forme  de  petites  aiguilles  très- 
briliantes. 
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Dérivés  méihjrliquesj  éthyliques.:..  de  tadde  salicyliqtte. 
Ethers  salicyliques . 

S  i6o5.  Les  éthers  salicyliques  présenteot  la  même  composition 
que  les  salicylates  neutres  à  base  de  métaux  simples  ;  mais  ces  éthers 
possèdent  aussi  la  propriété  d'échanger  i  atome  dliydrogène  pour 
1  atome  de  métal  ou  de  radical  composé  (benzoïle,  cumyle,  etc.), 
de  sorte  qu'il  convient  de  les  considérer  comme  une  molécule 
d^eau  dans  laquelle  i  atome  seulement  d'hydrogène  est  remplacé 
par  du  salicyle  renfermant  déjà  lui-même  du  méthyle,  de  lethyle 
ou  de  l'amyle  en  substitution  à  i  atome  d'hydrogène  : 
Salicylate  de  méthyle,  ou  hy- 
drate de  méthyUalicyle.  C«H*0*  =  C'*H*(C»  H»)0*.0  j 

HO) 
Salicylate  d'éthyle,   ou  hy- 
drate delhylsalicyle.  .  .  C'«H'-0«  =  C'*HXC*H*)0*.Oi 

HO) 
Salicylate  d'amyle  ,  ou  hy- 
drate d'amyl-salicyle.  .  .  C'^H-'O^  =  C*H*(C'«H")0*.Oj 

HO) 
Lorsqu  on  chauffe  un   éther  salicylique  avec  du  chlorure,  de 
benzoïle  ,  de  cumyle ,  etc.,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  l'on  obtient  du  benzoate  de  méthyUsalicyle ,  du  benzoate  d*é' 
thyl-salicyle,  du  cuminate  de  méthyl-salicyle,  etc.  : 

Benzoate  de  méthyl-salicyle.  C*»ff"0«  =  C'*H*(eH')0*.0| 

Cuminate  de  méthyl-salicyle.  C^^H'W  =  e*H*(C»  H' )0\0 

C*°H"0».oj 
Benzoate  dëthyl-salicyle.  .  .  C*'H*0»  =  C'*H*(C*  H* )0*.0 1 

C'*HH3\o) 
Benzoate  d'amyl-salicyle.  •  .  C"H*»0»  =  C'*H*(C"H")O\0  ( 

C'«*0\0Î 
$  i6o6.  Salicylate  de  métliyle%  hydrate  de  méthyl-salicyle  ou 
acide  gaulthérique  ,  C'^&O^  =  C'*H*0^,  OWO  =  C'^HYC'ff )0*. 
-^  Cet  éther,  à  l'étot  de  mélange  avec  un  hydrocarbure  C**H'*,  cons- 
titue r essence  qu'on  emploie  dans  la  parfumme  sous  le   nom 

'  Caiiours  (1844),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phyt.,  [3]  X,  327  ;  XXVH,  5.  —  Procter, 
Jmrn  de  Vharm.,  [3]  III,  275.  —  Gekhaiidt,  Campt,  rend,  de  CAcad.^  XXXVIII,  32. 
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iïhÊÙle  de  IVinUrgneH,  et  qui  est  fournie  par  le  Gauliheria  procunh- 
btnsj  plante  de  la  Eunille  des  bruyères  qu  on  rencontre  en  abondance 
dans  la  NouTelle- Jersey.  Cette  essence  est  contenue  dans  les  fleurs» 
Xoh  on  peut  Textraire  par  une  macération  dans  l'alcool  ou  dans  Té- 
tlier.  Lesalicylate  de  mëthyle  constitue  environ  les  '/,,  deTessence. 

Une  rectification  de  Tessence,  jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébul- 
liiion  soit  constant  à  aaa*",  fournit  le  salicylate  de  méthyle  a  l'état 
«le  pureté. 

On  peut  obtenir  artificiellement  le  salicylate  de  méthyle  en  sou- 
mettant à  la  distillation  un  mélange  de  a  p.  d'acide  salicylique 
cristallisé,  a  p.  d'esprit  de  bois  anhydre,  et  i  p.  d'acide  sulfiirique 

On  peut  aussi  obtenir  le  salicylate  de  méthyle  en  traitant  le 
chlorure  de  salicyle  (  $  1629  )  par  l'écrit  de  bois  anhydre,  et  en 
<»péranft  comme  dans  la  préparation  du  salicylate  d'éthyle  par  le 
même  procédé. 

Quel  qu'en  soit  le  mode  de  préparation ,  le  salicylate  de  mé- 
thyle présente  les  propriétés  suivantes  ;  c  est  un  liquide  incolore 
(tu  légèrement  jaunâtre,  d'une  odeur  forte  et  suave  très-persistante; 
»  densité ,  à  l'état  liquide,  est  de  1,18  environ  à  lo**  ;  à  l'état  de 
vapeur,  elle  a  été  trouvée,  par  expérience,  égale  à  5,4^  ^=  4  ▼^^l* } 
il  bout  à  aaa''  (  l'huile  de  gaultheria  brute  commence  à  bouillir  à 
aoo^);  U  est  peu  soluble  dans  l'eau;  mais  l'alcool  et  l'éther  le 
dissolvent  en  toutes  proportions.  Il  est  isomère  de  l'acide  ani- 
^que. 

Sa  solution  aqueuse  prend  une  teinte  violacée  par  l'addition  d'un 
pcrsel  de  fer. 

Mis  en  contact  avec  une  lessive  concentrée  de  potasse  ou  de 
soude,  il  se  prend  en  une  masse  cristalliue,  entièrement  soluble 
dans  l'eau,  et  dont  les  acides  séparent  de  nouveau  le  salicylate  de 
méthyle;  mais,  si  Ton  chauffe  le  mélange  d alcali  et  de  cet  éther,  il 
se  dédouble  en  hydrate  de  méthyle  et  en  salicylate  alcalin. 

Le  salicylate  de  méthyle  donne  aussi  des  composés  insolubles 
avec  la  baryte,  l'oxyde  de  plomb  et  de  cuivre. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  un  excès  de  baryte,  il  se  convertit  en 
aiiisol  ou  phénate  de  méthyle  (  $  i38i  )  : 

C'*H*(c*u')o*=eo^  4-  C  iix(:'«*)o\ 

SaUrjl.  de  mélbyle.  riiéiMt«  «le  mvllolr. 

L'acide  nitrique  fumant  attaque  vivrnit'iit  U*  Siilirylate  de  uié- 
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thyle  et  le  transforme  en  nitrosalicylate  de  méthyle  ;  un  uiëiange 
d'acide  nitrique  fumant  et  d*acide  sulfurîque  concentré  donne  du 
binitrosalicjrlate  de  mëthyle. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  avec  énergie  en  produisant  des 
composés  dérivés  par  substitution  ;  ceux-ci  donnent  naissance  à 
de  nouvelles  combinaisons  lorsqu'on  les  distille  avec  du  cyanure  Je 
mercure. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  le  salicylate  de 
méthyle,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique ,  du  chlorure  de 
méthyle,  de  l'ozychlorure  de  phosphore  et  du  chlorure  de  salicyle. 

Le  chlorure  de  benzoïle,  le  chlorure  de  cumyle  et  le  chlorure 
de  succinyle  attaquent  à  chaud  le  salicylate  de  méthyle ,  en  déga- 
geant de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  donnant  du  benxoate,  du  cii- 
minate  et  du  succinate  de  méthyl-salicyle  (  $  1608).  L'oxychlo- 
rare  de  phosphore  n'attaque  pas  le  salicylate  de  méthyle  à  la  tem- 
pérature de  l'ébulittion. 

L'iode  se  dissout  dans  le  salicylate  de  méthyle,  qu'il  colore  en 
brun,  mais  sans  donner  de  combinaison. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  des  fragments  de  potassium  dans  le  sa- 
licylate de  méthyle  chauffé  à  60  ou  70**,  la  température  s'élève,  et 
Ton  observe  un  dégagement  gazeux;  si  Ton  continue  d'ajouter  du 
potassium ,  le  tout  se  prend  en  masse,  lors  même  que  la  tempéra- 
ture est  maintenue  à  loo"*;  bientôt  il  arrive  un  moment  ou,  malgré 
toutes  les  précautions ,  la  masse  s'enflamme  et  donne  un  résidu 
noir  abondant.  Dans  une  expérience,  M.  Cahours  a  obtenu  un  pro- 
duit présentant  les  propriétés  de  Thydrure  de  salicyle. 

Mis  en  digestion  en  vase  clos  avec  de  l'ammoniaque  liquide, 
le  salicylate  de  méthyle  ne  se  dissout  pas  immédiatement,  cximine 
dans  le  cas  de  la  potasse  ou  de  la  soude  ;  ce  n'est  que  par  un  con- 
tact prolongé  qu'il  disparaît,  et  l'on  trouve  alors  en  solution  de  la 
salicylamide  ou  azoture  de  salicyle  et  d'hydrogène  (§  i63i). 

S  1607.  Les  combUiaisons  métalliques  du  salicylate  de  médiyle 
[gaultliérates)  renferment  i  at:  de  métal  à  la  place  de  i  at.  d'hy- 
drogène. 

Le  sel  de  potasse,  C'*H^K(C'H*P'  .4-  7,  aq.  (?) ,  s'obtient  en 
agitant  une  solution  de  potasse  pure,  bien  débarrassée  de  carbo- 
nate et  étendue  d'eau,  avec  un  léger  excès  de  salicylate  de  mé- 
thyle. Il  se  précipite  sous  forme  d'écaillés  nacrées  douées  de 
l>eaucoup  d'éclat  ;  ce  produit  étant  lavé  avec  très-peu  d'eau  froide. 
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comprimé  entre  des  doubles  de  papier  buvard ,  puis  repris  par 
^alcool  absolu,  cristallise  dans  le  ride  sons  la  forme  d*aiguiUes 
blandies  d'une  finesse  extrême ,  accolées  les  unes  aux  autres  et 
présentant Taspect  de  lamiante.  Ce  sel  se  dissout  en  grande  quan- 
tité dans  Feau;  les  acides  en  séparent  de  nouveau  le  salicylate  de 
mélhyle  ;  si  on  le  chauffe  encore  humide ,  il  fond,  laisse  dégager 
(le  l'esprit  de  bois,  et  se  transforme  en  salicjUte  de  potasse.  11  a  été 
impossible  d'obtenir  le  sel  anhydre. 

htêtlde  soude  est  semblable  au  sel  dé  potasse,  mais  moins  so* 
lubie  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryte,  C'«H'Ba(C'H')0^  +  aq.,  se  prépare  en  versant 
do  salicjlate  de  méthyle  dans  une  dissolution  aqueuse  de  baryte 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  Si  l'eau  de  baryte  est  doode,  le 
sel  ne  ae  précipite  pas  en  totalité;  une  très-faible  portion  se  dé- 
pose, par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'écaiUes  cristallinea 
entièrement  blandies.  Soumis  à  la  distillation  sache,  ces  cristaux 
donnent  de  l'anisol  (phénate  de  méthyle  ). 

léSêselsdepIomby  de  cuwre  et  de  mercure  sont  des  précipités  qu'on 
obtient  avec  le  sel  de  potasse. 

S  1608.  Le  benzoate  de  méthrl-salicyle  \  O'WHy  =  O'W 
{O*1àHy)(pW)0^y  s'obtient  en  chauffant  ensemble  atomes  égaux 
de  chlorure  debenzoîle  et  de  salicylate  de  méthyle,  tant  qu'il  se  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  ;  après  la  réaction ,  le  produit  est 
visqueux,  et  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline,  en 
di^iageant  beaucoup  de  chaleur.  On  le  lave  avec  de  la  potasse  pour 
enlever  l'excédant  des  matières  employées ,  et  on  le  fiût  cristal- 
liser dans  l'alcool  ou  dans  Téther,  qui  le  dissolvent  aisément.  Le 
benaoate  de  méthyl-salicyle  s'obtient  alors  en  magnifiques  prismes 
rfaomboîdaux  obliques ,  doués  de  beaucoup  d'éclat.  Il  est  inso- 
ble dans  l'eau.  La  potasse  aqueuse  et  bouillante  ne  latuque  pas. 
Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  potasse  solide,  il  s  attaque  vive- 
ment en  dégageant  une  odeur  aromatique;  le  produit ,  dissous 
dans  l'eau,  donne  par  l'acide  chlorhydrique  un  abondant  précipité 
d'acide  salicylique. 

Le  cuminaU  de  mithyl'saUcyU\  C^H^'O»  =  C'^H^CC^II-OO 
(C'H')0*,  s'obtient  par  la  réaction  du  chlorure  de  cumyle  et  du  sa- 
licylate de  méthyle;  il  faut  chauffer  le  mélange  un  peu  plus  fort 

'  GEBHARDT  (fS53),  \oc.  ri/.,  el  FA|)t*rienccs  iiiédilcj'. 

'  GEaB%RDT  (I893),  /oc.  C//. 
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que  dans  la  réaction  précédente.  Le  produit  constitue  une  huile 
épaisse  qui  se  conserve  longtemps  à  l'état  fluide;  mais, si  Ton  y  verse 
«a  peu  d^éther,  elle  se  concrète  par  Févaporation  en  une  masse 
radiée.  Cette  substance  cristallise  dans  Talcool  bouillant,  sous  la 
forme  de  paillettes  rhombes  très-brillantes,  insolubles  dans  Teau, 
peu  solubles  dans  Falcool  froid,  très-solubles  danslether;  celui- 
ci  la  dépose  par  févaporation  spontanée  à letat  de  prisnies  obli* . 
qiies  rhomboïdaux,  souvent  très<^gros.  Lorsqu'on  sature  l'alcool 
bouillant  de  cuminate  de  méthyl-salicyle ,  la  liqueur  devient  lai- 
teuse par  le  refroidissement,  et  dépose  la  matière  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  conserve  longtemps  sa  fluidité. 

Le  suecinaie  de  méthyl^alicrle  %  C**H'*0*  =  C**H*(C»H*)'0', 
C'^H'(C*ilH3^)(y,  se  produit  lorsqu'on  fait  réagir  à  une  douce  cha- 
leur du  chlorure  de  succinyle  sur  le  double  environ  de  son  poids 
desalîcylate  de  méthyle,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Après  la  réaction ,  le  résidu,  toujours  coloré  en  brun,  se 
prend  en  masse;  on  le  met  en  digestion  avec  une  lessiye  alcaline, 
et  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Il  dépose 
alors,  par  le  refroidissement  de  grosses  lames  rectangulaires  com- 
posées, de  fibres  juxtaposées,  qui  se  détachent  aisément.  Ce  corps 
est  peu  soluble  dans  l'éther. 

S  1609.  SaUcylate  déthyle*y  hydrate  d'éthyl-salicyle  ou  éther 
salicylique,  C'^H'^O*  =  C'*H»0-,  C*H*0  =  C«*H*(C*ff)0«.  —  Cet 
éther  s'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélange  de  a  p. 
d'alcool  absolu,  i  '/>  P*  d'acide  salicylique  cristallisé,  et  i  p.  d'a- 
ride sulfurique  à  6&*.  Les  premiers  produits  consistent  presque  en- 
tièrement en  alcool,  puis  il  passe  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
salicylique,  et  enfin  les  dernières  portions  renferment  la  plus  forte 
proportion  de  salicylate  d'éthyle.  Il  faut  arrêter  la  distillation 
quand  on  remarque  le  dégagement  de  l'acide  sulfureux.  On  lave  le 
produit  avec  de  l'eau  légèrement  ammoniacale,  on  le  sèche  sur  du 
chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie. 

Un  procédé  de  préparation  qui  me  paraît  plus  avantageux  con- 
siste à  verser  peu  à  peu  de  Talcool  absolu  sur  du  chlorure  de  sali- 
cyle  :  le  mélange  sëchauffe  considérablement  en  dégageant  d'a- 
bonduntes  vapeurs  d'acide  chlorhydrique.  Quand  la  réaction  s'est 
<*almée,  on  distille  le  produit,  en  recueillant  à  part  les  portions 

•  (i».RIIAr.l>T  (I8.i3),  loc    cit. 

'  CAiiotHS(i84*),  /or.  cit.  —  GcmiAHDT,  loc.  cit. 
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|Bi  passent  ¥ers  aaS"*  ;  on  arrête  la  distillation  quand  le  résidu  com- 
BMceà  se  boursoufler. 

î-ht  salicylate  dethyle-est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
kMe,  plus  pesant  que  Teau,  et  bouillant  à  a3o^  Il  est  peu  so- 
P|k  dans  Veau;  avec  la  potasse  et  la  soude,  il  forme  des  combi* 
cristallisées,  solubles  dans  leau.  La  baryte  anhydre Fat- 
^  TÎTetnent  en  se  caii)onatant ,  et  donne  à  la  dbtillation  du 
ouphénate  d'éthyle  (S  iSpi)  : 

(?*B*(OH*)0«  =  C'O  4-C"H*(C*H*)0'. 
Salicjl.d'élbyle.  Pbénate  d'éthyle. 

vie  dilore  et  le  brome  agissent  énergiquement  sur  le  salicylate 
tf  en  produisant  des  produits  cristallisés, 
r  percfalorure  de  phosphore  et  le  chlorure  de  benzoîle  se  corn- 
i  avec  le  salicylate  d'éthyle  comme  avec  son  homologue  mé- 

L'aBunoniaque  ne  le  dissout  qu'à  la  longue  en  le  transformant 
i  et  en  aalicylamide. 
Je  nitrique  fumant  le  convertit  en  nitrosalicylate  d*éthyle. 
I  on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  d  acide  nitrique,  on  obtient 
picrique. 
:$  ifiio.  Le  benzoate  détliyt-salicyle^  C'*H'*0«  =C"*H*(C"H*0') 
^X)*»  se  produit  lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud  du  chlorure  de 
mIc  et  du  salicylate  d'étliyle,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide 
riUarfaydrique.  Après  la  réaction,  la  matière  se  prend  en  une  masse 
iMallisée.  Celle-ci  est  aisément  soUible  dans  ralcool  et  l'éther  ; 
|IV  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  élhérée,  elle  se  dépose 
|Mf  b  forme  d'une  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu  en  formant  des 
itanielons  composés  de  petits  prismes. 

Si^ii.  Salicylate  damyle,  C'4ï;«0^  =  C•*ll\'C"^^^')0^  —  D'a- 
^n  quelques  expériences  faites  dans  mon  laboratoire  parM.  Drion, 
b  salicylate  d'aniyle  se  produit  par  la  distillation  d'un  mélange 
'atomes  égaux  d'hydrate  d'amvle  et  de  chlorure  de  salicyle.  Cest 
^«  huile  bouillant  à  25o"  environ.  Elle  s'attaque  à  chaud  par  le 
cUorure  de  benzoîle,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhvdrique  et  en 
produisant  une  substance  cristallisée  en  aiguilles  (  benzoate  d'amyU 
ttiic;»le?  . 
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Dérivés  chlorés  de  Vacide  salicjrlique. 

S  1612.  jicide  bicklorosalicjrlique  * ,  C**H*GI'0*.  — Lorsquon 
fait  agir  du  chlore  sur  i'acide  salicjlique  en  excès,  ou  obtient  Ta- 
cide  chlorosalicylique  qu'il  est  difficile  de  purifier  complètement 
d*acide  salicylique  ;  si  le  chlore  est  en  excès^  on  obtient  l'acide  bi- 
chlorosalicylique.  On  produit  aussi  ce  dernier  en  faisant  passer  du 
chlore  dans  une  solution  de  salicylate  de  potasse,  en  arrêtant  Tac- 
tion  quand  il  ne  se  forme  plus  de  dépôt.  On  fait  cristalliser  le  pré- 
cipité dans  un  mélange  d  eau  et  d'alcool,  on  dissout  les  cristaux  de 
bichlorosalicylate  de  potasse  dans  l'eau,  et  on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrîque. 

L'acide  bichlorosalicjlique  se  dissout  aisément  dans  Talcool  de 
0,80.  Si  la  solution  est  concentrée,  l'acide  se  dépose,  par  le  refroi- 
dissenienl,  sous  la  forme  d'aiguilles  ou  d*écailles  ;  si  la  solution 
est  étendue  et  abandonnée  à  l'évaporatîon  spontanée,  l'acide  cris- 
tallise en  octaèdres  durs.  U  se  dissout  en  petite  quantité  daàs  l'eau 
bouillante. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  par  une  douce  chaleur,  et 
Tabandonne  en  partie  par  le  refroidissement.  L'acide  nitrique  con- 
centré et  bouillant  l'attaque  aisément,  finit  par  le  dissoudre,  et  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  de  belles  lames  jaunes.  Distillé  avec 
de  la  baryte  ou  de  la  chaux  caustique,  l'acide  bichlorosalicylique 
se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  bichlorophénique 
(S  i358)  : 

Ac.  bichlorosalic.  Ac.  bicliloropUén. 

$  i6i3.  L'acide  bichlorosalicylique  forme ,  avec  les  bases ,  les 
bichlorosalicylates . 

Le  sel  de  potasse^  C'^IPKGl'O^,  se  précipite  par  Taction  du 
chlore  sur  le  saUcylate  de  potasse,  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
d'un  blanc  grisâtre.  H  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  il  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante. 

Les  sels  de  plomb  et  d  argent  sont  insolubles  dans  Teau.. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  chlore  l' eau-mère  brune  d'où  le 
bichlorosalicylate  de  potasse  s* est  déposé,  la  liqueur  se  décolore, 
et  il  se  précipite  une  substance  rougeàtre^  semblable,  pour  Taspect, 

•  CAHoiRS(i8'iô),  Xnn.  de  Chm  et  de  Phijs.,  [:«J  XIII,  106. 
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au  suUîire  d'antimoine.  Cette  matière  cristallise  dans  l'alcool  en 
petiu  prismes  orangés,  et  présente  la^méme  composition  que  l'acide 
bichlorosalicylique. 

S  1614.  Le  bichloroscdicylaU  de  méthyle  %  C'*ff G1*(C»H*  )0*,  se 
produit  par  l'action  du  dilore  sur  le  salicylate  de  métbjle.  Le 
dilore  se  comporte  ayec  cet  éther  de  la  même  manière  que  le 
brome.  Si  l'on  évite  d'employer  le  chlore  en  excès,  on  obtient  un 
composé  qui  parait  être  le  chlorosalicylate  de  méthyle,  mais  qu'il 
est  difficile  d'avoir  pur.  Un  excès  de  chlore  produit  le  bichloro- 
salicylate  de  méthyle.  Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  prismatiques  incolores ,  insolubles  dans  l'eau ,  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther,  fusibles  à  loo"*  environ,  et  se  volatilisant  à 
nne  température  supérieure  sans  subir  d'altération. 

Le  bichloTOSàlicylate  de  méthyle  se  dissout  dans  une  solution 
concentrée  de  potasse  caustique  ;  les  acides  le  séparent  intact  de 
cette  combinaison. 

L'ammoniaque  finit  par  le  dissoudre  entièrement  en  le  transfor- 
mant en  bichlorosalicylamide. 

Le  chlore,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  n'attaque  pas  le 
bichlorosalicylate  de  méthyle. 

Le  bichlorosaUcylate  déthyle  %  C'4P6I'(C'ii')0%  s'obtient  en 
faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  salicylate  d'éthyle , 
chauffé  au  bain-marie;  sur  la  fin  de  la  réaction,  le  produit  se 
prend  en  masse.  On  le  purifie  en  l'exprimant  entre  des  doubles  de 
papier  Joseph ,  et  en  lui  faisant  subir  nue  ou  deux  cristallisations 
dans  l'alcool.  Il  se  dépose ,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de 
belles  tables  incolores,  douées  de  beaucoup  d'éclat. 

Dérivés  bromes  de  F  acide  salicylique. 

S  i6i5.  jécide  ùrornoscUicjrlique^fO^W^rÇy.  — Lorsqu'on  verse 
du  brome  sur  l'acide  salicylique,  la  réaction  est  très-vive,  et  il  se 
^^0^  de  Facide  bromhydrique  ;  si  Ton  broie  la  matière  après 
chaque  addition  de  brome,  afin  que  le  conuct  entre  les  deux  corps 
soit  bien  intime ,  et  qu'on  arrête  Faction  avant  que  tout  Tacide 
salicylique  ait  été  attaqué,  on  obtient  une   matière    résineuse, 

'  Cabocbs  (fS44),  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  X,  343. 
'  Cahoom  (I849},i4itn.  de  Chim.et  de  Phys.,  [3]  XXVII,  4CI. 
^  GaiiAniiT  (1842),  Revue  scientifique. ,  X,  216.  —  Caiioir»,  Ann.  de  Cliim.  ei  de 
l'ftys,  fi]  XIII,  00. 
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coRiposée  en  majeure  partie  d'acide  bromosalicylique.  On  la  lave 
d*abord  à  l'alcool  froid,  employé  en  petite  quantité,  pour  enlever 
Tacide  salicylique  qui  n'aurait  pas  été  transformé;  puis  on  la  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Par  l'évaporation  spontanée ,  l'acide  bromosalicylique  se  dépose 
sous  la  forme  de  prismes  durs  et  brillants,  très-peu  solubles  dans 
l'eau  ;  l'alcool  le  dissout  assez  bien,  surtout  à  chaud  ;  il  en  est  de 
même  de  l'éther.  Soumis  à  la  distillation  avec  un  mélange  de  baryte 
caustique  et  de  sable  fiu ,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
acide  bromophénique  : 

C«*H*Br<y  =  C*0*  -f-  C"H*BrO\ 
Ac.  bromoulieyi.  Ac  bromopliéoiq. 

L'acide  bromosalicylique  forme,  avec  la  potasse,  la  soude  et 
l'ammoniaque,  des  sels  cristallisables  {bromosalicyUues) y  qui  sont 
moins  solubles  que  les  salicylates  correspondants.  Il  donne  aussi 
avec  les  sçls  ferriques  la  même  coloration  violacée  que  l'acide  sali* 
cylique. 

S  1616.  Le  bromosaUcjrlcUe  de  méthyle'-  renferme  C'*H*Br(C"H*) 
O^.  Le  brome,  en  agissant  sur  le  salicylate  de  roéthyle,  donne 
naissance  à  deux  produits  bien  définis ,  suivant  la  durée  de  la 
réaction.  L'un  deux ,  le  bromosalicylate  de  méthyle ,  s'obtient  en 
lamelles  ou  en  prismes  doués  de  beaucoup  d'éclat,  presque  in- 
solubles dans  l'eau,  et  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il 
fond  à  55^,  et  peut  être  sublimé  sans  altération  à  une  température 
plus  élevée.  Traité  par  une  dissolution  froide  et  concentrée  de  po- 
tasse, il  se  dissout  en  produisant  une  combinaison  qui  renferme 
probablement  C'*H»KBr(C'H»)0*^  ;  si  Ton  opère  à  chaud,  on  obtient 
(le  riiydrate  de  méthyle  et  du  bromosalicylate  de  potasse.  Une  dis- 
solution concentrée  d'ammoniaque  l'attaque  aussi  peu  à  peu,  et  le 
convertit  en  bromosalicylamide. 

Le  bromosalicylate  êtéthyle  *  paraît  se  produire  par  Faction  du 
brome  sur  le  salicylate  d'éthyle.  Le  brome  se  comporte  avec  cet 
étlier  comme  avec  le  salicylate  de  méthyle;  s'il  est  employé  en 
((uantité  insuffisante ,  il  se  produit  un  composé  très-soluble  dans 
l'alcool,  cristallisable  en  fines  aiguilles. 

S  161 7.  Acide bibromosalicylique^'y  C*•H*B^*0^  —  Cet  acide  est  le 

'  Cuioihs  (IRÎI),  Ann.  de  Chim.  H  de  Phys,,  [3]  X,  840. 
'  CAnoiKs  (I8i4),  loc.  al. 
^CAHoiRS(iR'iâ),^n«.rfrC^im  cf  de  Phtp,,  [a]  Xllf ,  102. 
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BS  Stable  des  acides  salicyliques  bromes;  il  sobtieiit  aToc facilité 
rsqu'on  fait  agir  sur  1  acide  salicylique  un  excès  de  brome.  Il  faut 
rciîr  soin  debrojer  la  matière,  avant  chaque  nouvelle  addition 
e  brome ,  afin  que  Tattaque  soit  complète.  Dès  que  la  réaction  est 
■DDee,  on  jette  la  matière  sur  un  filtre,  et  on  la  lave  à  grande  eau. 
bkfaît  eDSuite  bouillir  avec  de  Tammoniaque  jusqu'à  dissolution 
nplece.  On  en  précipite  Tacide  bibromosalicylique  par  Tacide 
Uorhydiifiue. 

L*acîde  bibromosalicylique  se  dépose  ainsi  sous  la  forme  d'un 
ndpîlé  blanc  qu'on  obtient  en  prismes  courts  par  la  dissolution 
■s  ralcool  et  l'évaporation  spontanée. 

A  Técat  de  pureté ,  cet  acide  est  incolore  ou  d*un  jaune  très-lé- 
penent  rosé;  il  est  à  peine  soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans 
Uboolp  plus  soluble  encore  dans  Tétlier.  Il  fond  à  iSo**  environ, 
jfabllé  avec  un  peu  de  baryte  et  du  sable ,  il  donne  une  matière 
idoise  qui  cristallise  par  le  froid. 

L acide  sulfurique  le  dissout  à  Taide  d^une  douce  chaleur;  Teau 
tfncîpilie  de  cette  dissolution. 

L'acide  nitrique  à  3i  degrés  le  dissout  aisément  à  chaud;  il  se 
Hige  des  vapeurs  rutilantes  mêlées  de  brome ,  et  il  se  dépose  par 
iK&oidiiBenient  im  acide  qui  a  les  caractères  de  T acide  picrique. 

L'acide  bibromosalicylique  donne  avec  les  bases  \fd&  bibrornosali- 
fkiei. 

Les  se/s  d  ammoniaque  et  de  potasse  y  de  soude  y  sont  moins  solu- 
itÈ  que  les  bromosalicylates  correspondants. 

Le  sel  de  potasse  peut  s'obtenir  directement  avec  le  salicylato 
le  potasse.  A  cet  effet,  on  dissout  celui-ci  dans  Teau ,  et  on  ajoute 
e brome  à  la  liqueur  goutte  à  goutte,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  se 
Eiftoudre.  La  solution  ne  tarde  pas  à  s'échauffer,  et ,  par  le  refroi- 
ivement,  elle  dépose  le  bibromosalicylate  de  potasse  à  letat 
rislallin.  Dissous  dans  lalcool ,  ce  sel  cristallise  en  prismes  inco- 
ores. 

^1618.  Le  bibromosalicylate  de  méthyle^  renferme  C'*IPBr* 
C'ir  O*.  Le  bromosalicylate  de  niéthyle  mis  en  contact  avec 
n  rxcès  de  brome ,  donne  du  bibromosalicylate  de  méthyle  qui 
ristallise,  dans  l'alcool,  en  prismes  assez  volumineux,  fusibles  à 
iS  ,  et  qui  se  volatilisent  à  une  température  plus  élevée.  Il  est 
>«^iiuble  dans  l'eau  ,  plus  soluble  dans  ralrool  H  réther,  surtout 

C%iioi  %f^  isi4),  Ann.  (le  Chim.  et  de  Phys.t  [31  X,  ail. 


è  diêu4*  U  êê  comporîM  irec  U  poUMe  eomme  ie  broiiiDSjJic\iate 
de  iiiiUiylâ)* 

I0  tiibroniOMUcyUCD  du  mèthjle  n'est  pai  attaqué  par  uo  excès 
de  liromei  «oui  riiiAuence  directe  des  rayons  solaires. 

I^  hihremû9aHeylat0  déthyW  contient  C**H»Br*(C«*)0«.  Traité 
pil^  un  eieès  de  brome ,  le  saliojlate  d*éthjle  déreloppe  de  Tacide 
bfomliydriifuei  et  donne  du  bibromosalicylate  dethyle.  Celui-ci 
mUAlliaeeii  larges  t^cuilles  nacrées ,  très-peu  solublesdans  ralcool 
frnidi  nsse»  solubles  dans  Talonol  bouillant.  Il  fond  à  une  tempéra- 
ture iisseft  basse,  ^t  se  prend ,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
rrisMiUine  sembUble  à  une  cristallisation  de  biamuth;  si  Ton  opère 
siir  la  à  iS  frfunines,  on  obtient  ainai  par  fiiaîon  des  cubes  d'un 
gVilld  diurne  01  d'une  purliute  nectelé.  Soumis  à  FactioB  d*ane 
i^haWuf  ménagiie)  U  se  irotatiliae  presque  entièrement  sans  laisser  de 

1)  se  dissaul  dans  une  solution  ecMacentrêe  de  ] 
Vaddiliaii  d'un  acide  nùnéra)  feu  précipite  sans  \ 
VamuHmiaque  le  dissout  à  la  longue  es  ptodiàsit  de  k  1 

$  i«\)^  Ai^^nh  nrik9mmm9tJbfyUfm\  OmtX)^.  —  Lan 

We«aQâakic\kiqiie  prod^  facid»  tribeoiiseeiKnrliyae  per  le< 
proKoige  a\ec  W  bto«Kr>  sons  Tùitftieiiee  de  luksoisiciott 

l.  sk'kW  tribr<NyNK>6atk:\lH|ue  ^  présente  sous  Isi  forme  de  pesit» 
pKiftJUM»»  jàuuàlret»  »  Ives^-^iiirs^  i«$i4iiMes  dH^rearB^asBesaolafa^ 
daAs  t'3ikv<4  ^  uè:»rWi*btae  daas  rétber. 

K'aoide  :uJfiir»q«i#  eoaceaani  W  diseout  à  Taide  d'mKdoa 
Imt.   L  acide  nitrtqiie  fattaqiÉe  à  rAidlitàim  y  es  deg^^^aasic  «is 
btome  et  des^  ^layeiMBs  t iiiilaafm»  ecee] 
udiisee. 

Vlur  la  disifttlaùoii  avec  da^  b  bm^ae^  X\ 
dMme  de  labde  cmèomipm  et  de  Taeiiie  trihinmnfhi 
C*«f  »r  O*  =  ei>-T-  C-H»»H> 


L  Jckk  inbnimosatiqpiique  ibtme  avec  le»  base»  le 

làcylÊidM^ 

Le^  s^  (49  pmùmvày  cém  mmÊim  et  ia 
bit>  ec  petà  .ioAiiibieiî  ^  tinid   La  sBlntimi  àm.  mi 

C^miiitt»   Xf^^ki^  .UMi.(ie  CÂMA.  "i  «M  Pfff»..  3:  X«  ;eiL 
CAAMK,a»  . is%a«  ajNi^  iê Ciiaek  *t é$  Ph^»..  i\  XID,   «i^. 
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donne,  aTCC  les  selsdargemtj  un  précipité  orangé,  et  avec  les  sels 
de  plomb  un  précipité  jaune. 

Dérivés  nitriques  de  t  acide  salicylique. 

%  1620.  Addë  nUrosalicjUque^^  dit  aussi  acide  indigotîque  ou 
anilique ,  C'*H*(NO*)0*  +  2  aq.  —  Cet  acide  a  été  observé  pour  la 
première  fois  par  M.  Ckevreul  parmi  les  produits  de  décomposi- 
tion de  l'indigo  par  Tacide  nitrique.  Je  Tai  obtenu  en  traitant 
Tacide  salicylique  par  Tacide  nitrique  fumant.  Ce  dernier  procédé 
tstle  plus  avantageux  pour  la  préparation  du  corps. 

Lorsqu'on  verse  de  lacide nitrique  fumant  sur  Facide  salicylique, 
la  réaction  est  extrêmement  vive ,  et  ce  dernier  se  convertit  en  une 
masse  rougeâtre  et  résinoide.  On  la  lave  d'abord  à  l'eau  froide  pour 
enlever  l'excédant  d'acide  nitrique ,  et  on  la  dissout  ensuite  dans 
Teàu  bouillante ,  qui  la  dépose,  par  le  refroidissement ,  sous  forme 
d* aiguilles  déliées  et  jaunâtres.  —  On  peut  aussi  faire  cette  pré- 
paration ,  en  chauffant  doucement  l'acide  salicylique  avec  de  l'a- 
cide nitrique  très-étendu;  la  réaction  s'établit  et  s'achève  presque 
aussitôt. 

Pour  préparer  l'acide  nitrosalicylique  par  l'indigo,  il  &ut  em- 
ployer de  l'acide  nitrique  étendu  de  10  à  i5  fois  son  poids  d'eau. 
On  introduit  peu  à  peu  l'indigo  dans  le  liquide  bouillant;  l'acide 
nitrosalicylique  s'y  dépose  par  le  refroidissement,  mais  il  a  besoin 
(Tètre  purifié  par  de  nouvelles  cristallisations,  et  même  il  faut  le 
transformer  en  sel  de  plomb  et  décomposer  celui-ci  par  l'acide  sul- 
furique. 

L'adde  nitrosalicylique  cristallise  en  aiguilles  incolores  ou  jau- 
nâtres, et  fond  aisément  en  donnant  par  le  refroidissement  une 
masse  <;ristalline  composée  de  tables  hexagones;  il  rougit  le  tour- 
nesol, et  se  sublime  à  une  douce  chaleur.  Il  est  fort  peu  soluble 
dans  l'eau  £roide;  mais  l'eau  bouillante  et  l'alcool  le  dissolvent  ai- 
sément. U  cristallise  avec  a  atomes  (  8,94  p.  c. }  d'eau  qu'il  perd 
aisément  par  la  dessiccation. 

Sa  dissolution  se  colore  en  rouge  de  sang  par  les  sels  ferriques. 

L'acide  nitrique  concentré  le  convertit  en  acide  picrique. 

'  CBEvaiCL,  ilJifi.  de  Chimie,  LXXII,  131.  —  Bcit,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys., 

XXXVU»  160 DOHAS,  md,,  LXin,  265.  Ann,  de  CMm.  et  de  Phys.,  [S]  II,  217.  — 

Geshaiiit,  Revue  ickntif.^  X,  2U.  —  R.  F.  MàBCHA!<n,  Jowrn.  /.  prakt.  Chem,^ 
XXVI,  3S5. 
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Mis  eu  contact  avec  de  riiydrogène  naissant,  il  se  dissout  dans 
Teau  avec  une  teinte  rouge,  et  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
des  flocons  également  colorés. 

A  chaud ,  une  solution  de  chlorure  de  chaux  transforme  Tacide 
nitrosalicjlique  en  chloroprcrine  ($  iyA)» 

S  i6ai.  L'acide  nitrosalicjlique  donne,  avec  les  bases,  les  ni- 
trasalicjrlates. 

Le  sel  itammoniaquey  e*H*(NH*)(N0*;O,  s'obtient  en  sursatu- 
rant Tacide  nitrosalicjlique  par  Tammoniaque,  et  abandonnant  les 
liqueurs  chaudes  et  saturées  au  refroidissement  ou  à  Tévaporation 
spontanée.  Il  cristallise  alors  en  belles  aiguilles  dorées  ou  orangées. 
Le  sel  de  potasse,  C**H*K(NO*)0*,  forme  des  cristaux  jaunes, 
sojeux^  peu  solubles  dansTeau  firoide,  assez  solubles  dans  Talcool. 
Le  sel  de  soude  est  jaune  et  fort  soluble  dans  Teau. 
heselde  baryte,  e*H*Ba(NO*)0«  +  4  aq.  (?),  s'obtient  par  le 
carbonate  de  baryte  et  l'acide  nitrosalicjlique.  Il  constitue  des  ai- 
guilles jaunes  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles 
dans  l'alcool,  et  qui  dégagent  à  aoo*"  12,7  p.  c.  d'eau  de  cristalli* 
sation. 

Un  sous'sel  de  baryte,  e*H*Ba(NO*)(y,  BaO,IiO  +  4  aq.,  s'ob- 
tient sous  la  forme  d*une  poudre  jaune ,  de  la  couleur  du  chromate 
de  plomb ,  lorsqu'on  précipite  par  l'ammoniaque  la  solution  du 
sel  précédent. 

Les  sels  de  strontiane ,  de  chaux  et  de  magnésie  sont  jaunes  et  fort 
solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  fer  (ferricum  )  forme  des  aiguilles  rouge  foncé,  pres- 
que noires,  qui  se  dissolvent  lentement  dans  Teau  froide  avec  une 
couleur  rouge  de  sang.  La  solution  de  Tacide  nitrosalicjlique  co- 
lore en  rouge  les  sels  ferriques. 

heselde  plomb,  C'*H*Pb(NO*)0*  4-aq.,  s'obtient  par  l'acide  ni- 
trosalicjlique et  le  carbonate  de  plomb.  On  peut  aussi  le  préparer 
en  versant  du  nitrosalicjlate  de  potasse  dans  une  dissolution  chaude 
d'un  sel  de  plomb;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  cristallin  très-vo- 
lumineux, d*un  jaune  pale ,  qui  augmente  beaucoup  par  le  refroi- 
dissement. 

Un  sous-sel  de  plomb ,  C"'H*Pb(NO*)(y,  PbO,  se  produit  lorsqu'on 
traite  le  sel  précédent  à  chaud  par  Tammoniaque  liquide  9  il  cons- 
titue une  poudre  jaune  foncé,  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  et 
contenant  56  p.  c.  doxjde  de  plomb  (Dumas). 
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Lorsqu*on  verse  ilu  nitrate  neutre  de  ploml>  dans  une  solution 
bouillante  de  nitrosalic}'late  de  potasse,  le  mélange  laisse  dé- 
poser, au  bout  de  quelques  instants,  des  aiguilles  très-fines,  d*un 
jaune  foncé,  insolubles  dans  Teau,  et  contenant  5o  p.  c.  d^ozyde 
de  plonib  (Buff). 

Ije  sel  d  argent,  C**H*Ag(NO*)0*,  s'obtient  en  décomposant  le 
nitrosalicylate  d*amraoniaque  par  le  nitrate  d* aident  ;  le  précipité 
dissous  dans  4* eau  bouillante  cristallise  aisément  en  aiguilles  cou- 
leur p:nlle.  Il  ne  détone  pas  par  la  chaleur,  mais  il  donne  lieu  à  des 
^i*gétations  de  carbure  d'argent  très-volumineuses. 

Le  sel  de  mercure  (mercurosum  )  s'obtient  sous  la  forme  d'un 
précipité  jaune  clair,  lorsqu'on  mélange  le  nitrosalicylate  de  po- 
tasse avec  du  nitrate  de  baryte;  ce  précipité  est  insoluble  dans 
Teau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

$  162a.  Les  éthers  nitrosaficyliques  présentent  une  composition 
semblable  à  celle  des  nitrosalicylates. 

Le  niirosalîcjrlate  de  méikxle\  ou  indigotate  de  méthylène, 
renferme  C'*H*(C»H»XNO*)0'  =  C-^H'XO  ^  Lorsqu'on  traite  te  sa- 
licylate  de  méthyle  par  l'acide  nitrique  fumant,  la  température 
s*élève  à  un  tel  point  que,  si  Ton  n'avait  pas  soin  de  refroidir,  une 
partie  de  la  matière  serait  projetée.  Après  la  réaction ,  le  liquide  se 
i  prend  peu  à  peu  en  une  niasse  cristalline  de  nitrosalicylate  de 
raéthvie,  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante  pour  la  faire  cristalliser 
!     ensuite  dans  Talcool. 

^       A  rétat  de  pureté ,  le  nitrosalicylate  de  méthyle  se  présente  en 

)     aiguilles  très-fines ,  d'un  blanc  légèrement  jauni^tre,  fusibles  à  90*, 

*    H  se  volatilisant  en  grande  partie  sans  altération   par  une  chaleur 

ménagée.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  l'alcool    bouillant  le 

dissout  aisément.  La  potasse  et  la  soude  le  dissolvent  très- bien; 

l'ammoniaque  le  transforme  à  la  longue  en  nitrosalicylamide.  Une 

■     (liséolutîon  bouillante  de  potasse  le  convertit  en  hydrate  de  méthyle 

et  en  mtrt)saKcylate  de  potasse. 

Si  Ton  ajoute  de  Tacide  nitrique  fumant  en  léger  excès  au  ni- 
trosalicylate de  méthyle,  en  chauffant  légèrement,  la  liqueur  se 
trouble  et  des  gouttes  oléagineuses  se  déposent  au  fond  du  vase  ; 
cette  huile  se  concrète  par  le  refi-oidisscmont,  se  dissout  dans  l'eau 
Itoiiillante  et  cristallise  en  aiguilles  fines  et  longues,  assez  solubles 


'  CiHOCRs  (1844),  Ann.  de  Ckim.  ef  de  Phys.,  [3]  X,  345. 
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dans  lalcool  et  Tétlier;  cette  combinaison  renferme  C'^ir(C'lPj 
(NO0(y,C'*ir(C*H')lNO*)'O',  c  est-à-dire  les  élémenu  de  i  at.  de 
nitrosalicylate  de  méthyle  et  de  i  a  t.  de  binitrosalicylate  de  mé- 
thyle  ;  mais,  lorsqu'on  la  décompose  par  la  potasse  bouillante,  elle 
donne  une  solution  qui  ne  rougit  pas  par  les  persels  de  fer  et  qui 
ne  renferme  pas  d*acide  nitrosalicylique. 

Enfin,  par  une ébullition  prolongée  avec  lacide  nitrique,  le  ni- 
trosalicylate de  méthyle  se  convertit  en  acide  picrique. 

Le  nitrosalicyiate  JCéthyle  %  ou  éther  indigotique ,  contient  C'^H* 
(C*ff  )(N0»)0^  =  C'H'NO"'.  On  le  prépare  aisément  en  faisant  agir 
deTacide  nitrique  fumant  sur  le  salicylate  d*éthyle ,  par  petites  por- 
tions, et  en  ayant  soin  de  refroidir  le  mélange,  afin  d'éviter  une  trop 
brusque  élévation  de  température. 

Lorsqu'on  étend  d*eau  la  liqueur  nitrique,  le  nitrosalicylate  d'é- 
tbyle  se  précipite  sous  la  forme  d'une  huile  pesante  qui  peut  de- 
meurer liquide  pendant  plusieurs  jours;  mais  si  l'on  y  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque,  poursaturerTexcèsd'acidei  l'huile  se 
solidifie  à  l'instant.  Si  l'on  fait  bouillir  cette  matière  avec  de  l'eau, 
elle  fond  \  par  le  refiroidissement,  le  liquide  se  prend  en  une  masse 
cristalline.  On  reprend  cette  dernière  à  plusieurs  reprises  par  l'eau 
bouillante,  afin  d'éloigner  l'acide  nitrique  excédant,  et  l'on  dissout 
dans  l'alcool  bouillant  le  résidu  résinoïde. 

Le  nitrosalicylate  d'éthyle  s'obtient  en  aiguilles  jaunâtres. 

La  potasse  et  la  soude  caustique  le  dissolvent  à  froid ,  en  pro- 
duisant des  composés  correspondant  à  ceux  que  donne  le  salicy- 
late d'éthyle.  A  la  température  de  l'ébuUition,  elles  le  détruisent 
en  produisant  de  l'alcool  et  du  nitrosalicylate  alcalin. 

L'ammoniaque  liquide  ne  le  dissout  pas  immédiatement;  mais 
le  nitrosalicylate  d'éthyle  finit  par  y  disparaître,  en  se  transfor- 
mant en  nitrosalicylamide. 

S  1623.  Acide  binitrosalicjrlique^^  ou  nitropopulique ,  C'^H* 
(NO*)'0^  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  le 
binitrosalicylate  de  méthyle  avec  une  lessive  de  potasse  concen- 
trée, on  obtient  un  produit  peu  soluble,  d'un  rouge  magnifique, 
qui  est  un  sous-sel  de  potasse  de  lacide  binitrosalicylique.  Si  l'on 
traite  ce  sous-sel  par  Tacide  sulfurique  concentré,  en  évitant  de 

■  CAiioun8(1344),  Ann,  de  Chim.  et  de  Vhys  ,  X,  302. 

'  Caiiolrs  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  P/itj.s.,  \2]  XXV,  II.  —  Steniioiisf,  Ann- 
dei  C/iem   n.  /'/mrm  ,  LXXVHI,  I. 
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porter  la  température  au  delà  de  5o*\  il  se  ionne  du  siilfate  de 
potasse  et  de  Taeide  binitrosalicylique  que  l'eau  froide  sépare  en- 
tièrement de  la  liqueur  sulfurique  (  Caliours  ). 

Uextrait  aqueux  de  certains  ptuipliers  {Populus  balsamijera^ 
P.  nigr^L)  donne  de  Tacide  binilrosalicyliquef  lorsqu*on  le  met  eu 
digestion  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  (Stenhouse  '  ). 
^  L acide  binitrosalicylique,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
aiguilles  soyeuses  presque  incolores,  ou,  par  l'évaporation  spon- 
tanée d'une  solutiçn  étendue ,  en  petits  prismes  durs.  Il  est  très- 
solubledans  l'eau  pure,  mais  il  se  dissout  très -peu  à  froid  dans  l'eau 
reofennant  de  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  ;  il  se  dissout 
aisémeut  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa  saveur  est  d  abord  tràs-acide^ 

*  puis  astringente,  et  finalement  très-amère.  Les  solutions  communi- 
quent i  r^iderme  une  couleur  jaune  persistante,  il  fond  à  une 
tempémture  peu  élevée,  et  se  sublime  sans  altération  lorsqu  on  le 
chauffe  avec  précaution. 

II  donne  avec  les  sels  ferriques  une  coloration  rouge  cerise. 

L'acide  nitrique  concentré  et  bouillant  le  convertit  prompte* 
r  ment  en  acide  piçrique.  L'acide  sulfurique  le  dissout  à  une  tem- 
:  pérature  basse  ;  l'eau  l'en  sépare  sans  altération  ;  à  chaud,  le  mé- 
laoge  sulfurique  se  charbonne* 

•  Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  le 
transforme  à  chaud  en  quinone  percblorée. 

A  froid,  la  solution  du  chlorure  de  chaux  ne  l'attaque  pas;  mais, 
bi  l'on  porte  le  mélange  à  l'ébullition,  la  réactiou  est  très-énergique, 
et  donne  lieu  à  la  formation  d*unc  grande  quantité  de  chloropicrine 

($374). 

$  1624.  L'acide  binitrosalicylique  forme  avec  les  bases  les  hUii-- 
trtisalicylates .  Ci*s  sels  eiiplosionnent  considérablement  par  la 
chaleur. 

ht  sel  iCainmomoiiue,  C'*ir(NII*)(NO*)*0%  s'obtient  aisément  si 
l'oo  dissout  l'acide  binitrosalicylique  dans  l'ammoniaque;  il  se  dé* 
pose  par  Tévaporation  de  la  liqueur ,  sous  la  forme  de  petites  ai- 
guilles d'un  beau  jaune. 

Lesous'sclde  potasse,  C'*ffK(NO*)'0%  KO',  IIO,  s  obtient  en 
faisant  bouillir  une  lessive  concentrée  de  potasse  avec  le  binitro- 

'  U  descriplioo  que  M.  Steuliouse  doone  de  son  acide  nitropopulique  s'accorde  m 
1^  arec  le»  indications  de  M.  Caliours  relatives  à  Tacide  binitrosalicylique,  que  Pideii- 
ti|pi]ps  deui  corps  ne  me  parait  pas  douteuse. 
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salicylate  de  tnéthyle.  Ln  liqueur  devient  d*un  ronge-brun  très-iit- 
tense,  et,  par  le  refroidissement,  dépose  de  belles  aiguilles  rouges, 
gi*oupées  en  étoiles.  Projeté  sur  des  charbons  ardents,  ou  sur  une 
plaque  suffisamment  chaufTée,  ce  sel  détone  fortement.  Il  parait 
se  décomposer  complètement  par  Tébullition  prolongée  avec  une 
dissolution  concentrée  de  potasse»  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Cahourft  >.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .  a6,a  a6,  i  9.6,0 
Hydrogène.  .  .  1,1  1,0  .1,2 
Potassium.   .   .     a5,o     214,7         ^4>^ 

Lorsqu'on  traite  le  sel  précédent  par  un  excès  d'acide  nitrique 
étendu  et  bouillant,  il  dépose  le  sel  de  potasse  neutre  y  C'^H'K 
(NO^)*0*,  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  cristalline ,  très-peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther,  aisément 
soluble  dans  une  lessive  de  potasse.  Ce  sel  détone  plus  faiblement 
par  la  chaleur  que  le  sel  précédent.  Il  n*est  décomposé  par  Tacide 
chlorhydrique  que  si  on  le  fait  longtemps  bouillir  avec  un  excès 
de  cet  acide. 

Le  sel  de  soude  s'obtient  en  saturant  par  le  carbonate  de  soude 
tme  solution  chaude  d'acide  binitrosalicylique  ;  il  se  dépose,  par 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  petits  cristaux  aciculaires,  ou 
d'aiguilles  jaunes  d'un  aspect  satiné,  peu  solublesdans  Teau,  plus 
solubles  cependant  que  le  sel  de  potasse. 

Le  sel  de  baryte,  C'*H^Ba(NO*)'0*,  s'obtient  en  ajouUnt  une  solu- 
tion bouillante  de  baryte  caustique  aune  solution  également  bouil- 
lante d'acide  binitrosalicylique;  on  continue  avec  précaution  les 
additions  de  baryte  tant  que  le  précipité  se  dissout  par  l'agitation* 
La  liqueur  filtrée  dépose  alors  ,  par  le  refroidissement ,  de  petits 
cristaux  grenus. 

Le  sous-sel  de  baryte^  C'*IPBa(>îO*)W,  BaO,  est  le  précipité 
jaune  qu'on  obtient  par  l'addition  d'un  excès  d'eau  de  baryte  à 
l'acide  binitrosalicylique;  il  est  cristallin  et  très-peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Il  a  donné  à  l'analyse  4i)i^  P-  c.  de  baryte. 

Le  sel  de  plomb  e^t  très-peu  soluble. 

Le  sel  d'argent,  C'*H^\g(NO*)*0*,  s'ohiient  en  petits  grains  cris- 
tallins, très- peu  solubles,  lorsqu'on  sature  une  solution  étendue  et 
rliaude  d'acide  binitrosalicylique  par  le  carbonate  d'argent. 

'  M.  Calioiirs  représeiile  le  sel  par  les  relations  C  *H^K(N0*)'0'^,  KO.  Calcul  :  car 
iKwe,  20,8  ;  livdrog  ,  1,0;  potassium,  24.9. 
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^  1625.  Le  biitiUosaiicylate  île  méthyle  \  ou  acide  gaultliériquc 
itoé,  C'*IIXC*H*XNCM)»(y  =  C'WNO'S  s  obtient  en  laissant 
iber  goutte  à  goutte  du  salicylate  de  méthyle  dans  un  mé- 
m  a  parties  égales  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  fu- 
|îky  en  ayant  soin  de  refroidir  la  liqueur  par  des  affusions  d*eau 
pie;  on  agite  jusqu  à  ce  que  la  dissolution  soit  complète,  et  on 
■eles  matières  en  contact  pendant  quelques  minutes.  Ensuite 
làmd  le  mélange  de  beaucoup  d  eau^  et  Ton  fait  dissoudre  le 
pipité  dans  l'alcool  bouillant. 

M lûnitrosalicylate  de  méthyle  se  présente  sous  la  forme  de- 
l^èrement  jaunâtres.  Il  fond  entre  124  et  i25"  en  un  li- 
jaune  clair,  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
fe fibreuse;  chauffé  ayec précaution,  il  se  volatilise  entièrement 
lonne  de  lamelles  très-brillantes.  Une  chaleur  brusque  le 
avec  explosion. 
il  se  dissout  dans  les  bases  alcalines  sans  altération,  et 
*,  par  l'ëvaporation  des  sels  cristallisables.  lia  potasse  concen- 
Lboaillante  le  décompose  en  binitrosalicylate  de  potasse  et 
vît  de  bois. 

EÏde  sulfurique,  au  nuiximum  de  concentration,  le  dissout  à 
d*iiDe  douce  chaleur;  Peau  l'en  reprécipite.  Mais,  si  Ton 
à  7$  ou  80^  le  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et 
trosalicylate  de  méthyle,  une  réaction  vive  se  manifeste, 
Wide  carbonique  se  dégage  en  abondance,  et  la  liqueur  prend 
irinte  rouge  ;  l'eau  ajoutée  alors  à  la  liqueur  sulfurique  la  rend 
,  et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles 
,  aisément  solubles  dans  Teau  et  Talcool  bouillants.  Enfin, 
chauffe  au  delà  de  100"  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
icylate  de  méthyle,  il  se  charbonne  et  dégage  de  Tacide 

•*ackie  nitrique  fumant  dissout  le  binitrosalicylate  de  métliylc 
|ft  altération  à  la  température  de  \\o  ou  4<>";  m^i^  Tacide  nitri- 
pe  bouillant  finit  par  le  transformer  en  acide  picrique. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  ne  le  dissout  pas 
bn  que  l'eau  pure. 

l'eau  régale  le  dissout  à  l'aide  d'une  douce  chaleur;  par  le  re- 
■dissement,  la  matière  se  dcposc  sou:»  la  forme  de  fuies  aiguUles 
IB  b1an4-  h'jîèrrnient  jaunâtre. 
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Le  binîtrosalicylale  de  méthylese  comporte  comme  un  acid 

Leséd  d ammoniaque  y  O'W{^W){pW^^0'yfT ,  sobtied 
dissolvant  à  chaud  le  binitrosaticylate  de  méthylc  dans  un  I 
excès  d'ammoniaque  caustique.  Il  forme  des  aiguilles  jlÉ 
transparentes,  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  très-solublet^ 
Teau  bouillante;  un  acide  ajouté  à  la  solution  en  sépare  le 
salicylate  de  mélhy'  <. 

Le  sel  ([argent,  C'*Il'Ag(C'H')(NO*)K)» ,  s'obtient  en 
une  dissolution  de  nitrate  d'argent  dans  une  dissolution  < 
du  sel  précédent.  C'est  une  poudre  d*un  beau  jaune,  ressem] 
chromate  de  plomb. 

S  i6a6.  Le  trinitrosalicylate  de  méthjrle^  contient  C^H^ 
(NO*)^)^.  Quand  on  traite  par  Falcool  bouillant  le  produit 
tant  de  Faction  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré 
cide  nitrique  fumant  sur  le  salicylate  de  métbyle,  et  qu'on 
le  dépôt  debinitrosalicylate  de  méthyle,  on  trouTe  dans  Teai 
du  trinitrosalicylate  de  méthyle ,  cristallisant  en  tables  jai 
transparentes.  Mais  ce  produit  est  toujours  accompagné  d'ac 
crique. 

$  1627.  Le binitrosalicylcUe  (téthyle*,  ou  étlierbinitrosalicf 
C'*H\C4P)(NO*)'0*  =  C«WNO'*,  s'obtient  aisément  en 
▼ant  dans  l'alcool  absolu  l'acide  binitrosalicylique  et  faisant 
dans  la  solution  un  courant  d'acide  cblorhydrique,  pendant' 
la  maintient  en  ébullition.  Après  avoir,  par  une  douce  ébu 
réduit  la  liqueur  alcoolique  à  la   moitié  de  son  Tolumef 
ajoute  de  l'eau  qui  détermine  la  précipitation  d'une  huile  p 
Celle-ci  ne  tarde  pas  à  se  concréter;  on  la  lave  et  on  la  fait 
liser  dans  l'alcool  bouillant. 

On  peut  aussi  obtenir  le  binitrosalicylate  d'éthyle  en  trni 
tlier  salicylique  par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide 
ri  que  fumants. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  ou  de  petites  tablé 
lautes,  légèrement  jaunâtres,  un  peu  solubles  dans  l'eau,  ai 
lubies  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond  à  une  température  p 
vée,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  fofi 
(TÎstaux  fibreux.  Maintenu  en  fusion  pendant  quelques  uT 
il  reste  longtemps  liquide,  et  prend,  en  se  solidifiant,  Tasped 

'  Cxiioi  i:s,  Afin,  de  Chim.  et  de  rttijs  ,  |.*1  XXV,  20.  * 
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H  fiornie  des  combinaisons  cristallîsables  avec  l'ainmonia* 
p^  la  potasse  et  b  soude.  Une  lessive  concentrée  de  potasse  le 
I  en  régénérant  lacide  binitrosalicylique. 

Dérives  sul/uriques  de  V acide  saiicylique. 

i6a8.  jieide  tulfosalicylique',  C'*H«0%  a  SO»  (?).  —  Si  Ion 
tanirer  sur  l'acide  saiicylique  bien  sec,  réduit  en  poudre,  des 
cors  d*acide  sulfurique  anhydre ,  il  se  réduit  en  une  masse 
I  que  Teau  froide  dissout  aisément.  11  se  produit  ainsi 
Tadde  sulfosalicylique ,  qui  donne,  avec  la  plupart  des  bases, 

sels  solubles. 

Chlorure  de  saliatle. 

Cboif  osifion  :  C"UK)S  ei. 

1629.  Le  nom  de  chlorure  de  salicyle  a  été  douTfé  impropre- 
ftà  rhydrure  de  chlorosalicyle  ($  iSyG).  Le  yéritable  chlorure 
iriicjle*  s'obdent  lorsqu'on  fait  réagir  le  perchlorure  de  phos- 
sur  le  salicylate  de  méthyle  (  huile  de  gaulthéria  )  ;  la 
\y  très-TTve  déjà  à  froid,  est  accompagnée  d'un  dégagement 
chlorhydrique  et  de  chlorure  de  méthyle.  On  chauffe  en- 
le  mélange  à  160"  environ  pour  en  chasser  une  très-petite 
^■ttîté  d'oxTchlorure  de  phosphore^  produite  dans  la  réaction. 
^Le  chlorure  de  salicyle  se  présente  alors  sous  la  forme  d'un  li- 
^Ue  fumant,  légèrement  coloré.  11  s* échauffe  au  contact  de  Veau, 
k  se  transformant  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  saiicylique. 
Ueool  absolu  et  lesprit  de  bois  Tattaquent  également  avec 
logie  en  produisant  du  salicylate  d'éthyle  et  de  méthyle,  ainsi 
ifao  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 
Od  ne  peut  pas  distiller  le  chlorure  de  salicyle  sans  qu'il  s'altère 

"CftaHM,  i»».  du  Ckim.  et  de  Phy$.,  [3]  XIII,  92. 

*  CnaARPr  (1SS3),  Compt.  rend,  de  CAcad,,  XXXVIII,  34. 

^  Li  ^oaalilé,  etmpariliTefnent  très-faible,  d'oxyclilorurc  de  |)li08ptM>re  qu*oii  rc- 

rifc  wiiailniBfnf  du»  li  réacliofi  du  perddorurc  de  phosphore  et  dii  salicylate  de 

Afli;  ma  ImI  poMer  qo^.  reste  da  phosphate  de  saticifle  dans  le  chlorure  de  sali- 

k.  Ca  eflet,  00  obtient  toujours  un  résidu  assez  considérable,  en  traitant  ce  clUorure 

rfalesol  on  par  Tesprit  de  bois,  et  en  distillant  ensuite  réllier  ainsi  obtenu.  On  a 

'•ii^;ciP)()*  +  pr,r  =  î  cuva  4- c'ii^ogi  f  roc:  n oy 

et  deiiiélhxlf  Chlor.  do  mcll»>lr     Cliloi.  dr         Plmsj»li.d4?  sadusW 

fa/iVvIr. 
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profondément  :  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhjdrique  et  Von 
cueille  une  huile  fumante  qui  présente  le»  caractères  du  chlor 
de  chlorobenzoïle  (S  1 546);  en  mâme  temps  on  obtient  un  j 
dant  résidu  de  charbon . 

Il  est  probable  qn  on  obtiendrait  aussi  le  chlorure  de  sali 
par  la  réaction  de  Tacide  salicylique  et  du  perchlorure  de 
phore,  si,  au  lieu  de  distifler  le  mélange,  on  se  bornait  à  le  i 
comme  le  salteykite  de  méthyle. 

AzOTURBS    DE  SJLLICTtB. 

Syn.  :  amides  salicyliqoes. 

5  i()3o.  Les  amides- salicyliques  représentent  de  Tanimonû 
renfermant  du  salicyle  eu  substitution  àdeThydrogène  : 
Aaoture  de  salicyle  et  d*hydro»  IC**I 

gène,  ousalicylamide.  .   .  .  C'WHO        =  NJ     B 

I     E. 
Azoture  de  salicyle,  de  benzoïle 
et  d'hydrogène,  ou  benzotl-  lC"ffi( 

salicvlamide C-H"NO*       =  ?ilc"i 

I     H. 

Azoture  de  salicvlc,  tie  benzoïle  ^0*U*{ 

etdan^tiii.   / C'U^'AgJîO*  =  >'    C'*H' 


A/.oUiro  do  salicyle,  do  cumyle, 

oid*hydn>sèno C^*Ii''N(y        =  N 


Toutes  ros  amides  s\4)iiennent  par  double  décomposition. 

^  l(>3l  .  A/.OTrRE  DE  SALICTI.S  ET  D*KTDmO€BRB*y  OU  SalicyL 

0*H'\0'.  —  lA>rs(|u  on  place  dans  un  flacon  i  vol.  de 
do  môihylo  ot  N  ou 6  vol.  dune  dissolution  d*ammoniaque i 
et  iHMU'ontnv,  ou  \oii  IVihor  disparaître  peu  k  peu  ;  la  dî 
eM  oouiplèio  au  bout  do  quelques  jours.  On  évapore  le  liq 
MiX'iio  «  ot  ou  lo  souniol  à  U   distilbtion.  Il  passe  alors  une  I 
qui  so  iH^ndonsoeu  une  niasse  oristallinr  d'un  jaune  de  soufrait 
puiitio  iV  pix>duit  p,ir  I.)  oristallisatiou  dans  Fétlier. 

1 .1  s.)lio}Uniido  ost  à  {mmuo  sol uble  dans  IVau  froide,  beau 

iM.,..hx    is..  .  4>iA.   .il  I '.  '•:   ■'.-.'   /  »i*  .  .V  \.3»9.  —  Mi>i«Arretl 
A».-  •  '7W    >,    r*,r*^  .  LUI.  "^u. 
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bs  M>luble  «laos  Teau  bouillante,  qui  rabaudonae,  par  le  refroi- 
,  sous  forme  de  longues  aiguilles  ;  elle  est  encore  plus 
dans  lalcool  et  l'ëther.  Elle  rougil  assez  fortement  le tour- 
fBol,  possède  une  odeur  aromatique  particulière  qui  se  rapproche 
IpKOup  delà  réglisse  anisée^et  se  volatilise,  sous  Tinfluence 
■M  dialeur  ménagée,  sans  éprouver  de  décomposition  sensible. 
^4{nind  on  fait  passer  doucement  les  vapeurs  de  salicylamide  sur 
ih  chaux  chauffée  au  rouge,  il  passe  une  grande  quantité  d'am- 
ueet  une  matière  huileuse,  tandis  que  le  tube  se  remplit  de 
n.  La  matière  huileuse  présente  les  réactions  caractéris- 
de  Taniline;  toutefois  elle  se  compose  en  plus  grande  partie 
acide  phénique. 

iliailée  par  Tacide  nitrique  fumant,  la  salicylamide  donne  de  la 
iRMalicylamide.  Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  également. 
>  Tinfluence  des  acides  ou  des  alcalis  forts  et  employés  en 
cUe  se  décompose  en  acide  salicylique  et  en  ammoniaque. 
S  i63a.  Azaiurede  salicjrle,  de  benzoïle  et  d^ hydrogène^ j   ou 
pioîîl-dalicjlamide,  C^H'^NO^.   —  Ce  corps  se  produit  par  la 
D  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  la  salicylamide ,  chauffés 
entre  lao  et  i4S°>  P^r  atomes  égaux,  tant  quil  se  dé^ 
de  Tacide  chlorhydrique.  Le  produit  reste  longtemps  liquide 
(visqueux   après  le  refroidissement,   mais  il   devient    cristnllin 
Es  qu'on  y  verse  quelques  gouttes  d'alcool  ou  d'étlier.  On  le  lave 
pHDÎte  ;ivec  un  peu  d  étlier,  et  on  le  fait  cristaHiser  dans  Talcool 
^Ibnt. 

>  La  benzoïl-salicylamide  est  bien  moins  soinble  dans  ce  liquide 
|Be  la  salicylamide,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la 
bme  de  llocons,  composés  d'aiguilles  extrêmement  ténues. 
I  Elle  est  fort  soluble  dans  l'ammoniaque;  la  solution  perd  de 
■ammoniaque  par  1  evaponition,  en  précipitant  de  la  benzoïl-sali- 
lyiamide.  La  solution  ammoniacale  précipite  en  jaune  citroné  clair 
bwtrated'ai^entet  Tacétate  de  plomb;  elle  précipite  en  bleu  clair 
k  sulfate  de  cuivre. 

Si  l«in  fait  fondre  la  benzoïl-salicvlamifle ,  elle  reste  longtemps 
tesinoïde  et  gluante  après  le  refroidissement.  La  masse,  traitée 
par  Iduimoniaque  bouillante,  ne  se  diss«>utphis  entièrement,  mais 
dir  laisse  un  résidu  jaune;  celui-ci  se  dissout  aisément  dans  l'aU 

■  t.i£ii«KM  •-IChio//%  (|R.».J).  Cnmjff.  rr//f/  tir  l'Aniil    WWM.  Rf. 
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cooi,  en  donnant  une  solution  jaune  qui  cristatlîse,  par  la  concen^ 
tnition,  en  petites  aiguilles  très-solubles  dans  l'alcool;  Tacide  chlor- 
hydrique  décolore  la  solution  alcoolique.  Ces  cristaux  jaunes  parais- 
sent être  un  sel  d*ammoniaque. 

La  benzoil-salicylamide  est  attaquée  par  le  chlorure  de  benzoïle; 
le  produit  cristallise,  mais  Teaa  et  Talcool  paraissent  le  reconvertir 
en  bemoil-salicylamide  ;  Téther  le  dbsout  mal. 

llazaiurB  de  salicyle^  de  benzoïle  ei  d^ argent  est  le  précipité 
jaune  que  le  nitrate  d*argent  produit  avec  l'amide  précédente.  Ce 
précipité  s* échauffe  considérablement  au  contact  du  chlorure  de 
benzoïle  ;  le  produit  est  visqueux,  et,  dans  cet  état,  se  dissout  aisé- 
ment  dans  l'alcool ,  en  laissant  du  chlorure  d'argent. 

Azoture  de  salicxle,  de  cmmyle  et  dUkfdrogène^y  ou  cumyl-sali- 
cylamide,  C^H^NO^.  —  La  réaction  du  chlorure  de  cumjle  sur  le 
salicvhmide  est  entièrement  semblable  à  celle  du  chlorure  de  ben- 
zoïle. Le  produit  reste  longtemps  visqueux  ;  mais  il  cristallise  en 
8*échauffant,  si  Ton  y  verse  un  peu  d'alcool.  (La  modification  vis- 
queuse se  dissout  à  froid  dans  l'alcool,  mais  peu  à  peu  elle  s'y  pré- 
cipite à  l'état  cristallin.  )  La  cumyUsaUcylamide  se  dépose  dans  l'al- 
cool bouillant,  sous  la  forme  d'aiguilles  extrêmement  ténues. 

Défilés  nitriques  des  azùtures  de  saliejrle, 

S  16^3.  Azoture  de  nUrosalicyle  et  (T hydrogène  %  nitrosalicyla- 
mide  ou  anilamide,  C'*IÏ*(NO*)NO*.  — Le  nitrosalicylate  de  méthyle 
étant  mis  en  digestion  avec  de  Tammoniaque  liquide,  dans  un  vase 
fermé,  disparaît  peu  à  peu,  tandis  que  la  liqueur amnH>niacale  prend 
une  teinte  rouge-orangé.  La  dissolution  est  complète  au  bout  de 
quelques  semaines;  on  Tévapore  à  un  feu  doux,  on  précipite  par 
un  acide,  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool. 

La  nitrosalicylamide  s'obtient  en  cristaux  jaunes,  très-brillants, 
volatib  en  partie  sans  décomposition,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, dans  ralcool  et  dans  Téther;  la  solution  aqueuse  colore  en 
rouge -cerise  les  persels  de  fer. 

Elle  se  dissout  aisément  à  froid  dans  Tammoniaque ,  la  potasse 
et  la  soude  ;  les  acides  la  précipitent  de  ces  solutions. 


'  GiiRiiARirr  et  Ciiiozza,  loC'  cit. 

'  r\iioiiu;  (i8U),  Ann.  de  Càlm.  et  de  Ph^s,  [»J  X,  3h7. 
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La  potasse  caustique  la  convertit,  par  rébullitioD,  en  nitrosali- 
Bte  de  potasse  et  en  ammoniaque. 

Appendice.  Combinaisons  coubiabiqubs. 

S  i634-  Nous  rattacherons  aux  combinaisons  salicyliques  la 
ime  et  quelques  dérivés ,  attendu  qu'on  peut  transformer 
•d  en  acide  salicylique. 
S  i635.  Gduiiabine  %  C'iiH)*.  — Cette  substance,  dont  M.  Gui- 
a  le  premier  su  distinguer  la  nature  particulière  ,  a  été  ana- 
ct  étudiée  par  J.  Delalande.  Elle  se  rencontre  particulière- 
dans  les  fèves  de  tonka  (  Dipierùv  odoratOj  Willdr.  );  Guille- 
'  Ta  trouvée  dans  les  fleurs  de  mélilot  (  Melilotus  officinaUs)  ; 
Eoismann,   dans  Taspérule   odorante  {Asperula  odoraia); 
Bieibtreu,  dans  les  fleurs  A^ArUhoxanthum  odoratum;  M.  Go* 
^,  dans  les  feuilles  defaliam,  espèce  d*orchidée  (jéngraecum  fra- 
)  de  Saint-Maurice.  Dans  toutes  ces  plantes ,  la  coumarine 
fié  prise  d'abord  pour  de  Tacide  benzoïque. 
L'extraction  de  la  coumarine  contenue  dans  les  fèves  de  tonka  ' 
bit   aisément  par  l'alcool   fort;  Textrait  sirupeux  qui  reste, 
réloignement  de  l'alcool  par  la  distillation,  se  prend  en  une 
cristalline  qu'on  purifie  à  Taide  du  charbon  animal.  On  eii: 
sépare  ainsi  une  huile  grasse  qui   se  trouve  en  grande  qiuintité 
as  la  fève.  Cette  huile  (qui  est  inct)lore,  sans  odeur  particulière, 
ubie  dans  Téther,  insoluble  dans  i*alcool  et  l'eau)  dissout  beau- 
j^  de  coumarine. 

LK  l'état  de  pureté,  la  coumarine  est  incolore  ;  elle  se  présente 
ten  petites  lames  rectangulaires,  soit  en  gros  prismes  dont  les 
^DS sont  un  peu  arrondis;  ces  cristaux  appartiennent  probable- 
■ctit  au  système  ^llombiqne^  (Combinaison  observée,  oc  P.  p  oo 
'atec    QcPac    prédominant;  inclinaison   des  faces,   ocPoo  :  Poo  == 
•foo* environ,  oc  P  :  P  oo  =  io4**,5  environ;  valeursdeî»  axes,  a  :  b\ 
t\  :  o,364  '  I  •  i,o35.) 

'GruncRT,  Hisicère  des  drogues  simples.'-^  Roullu  et  BorTRON-Cfi\RL\Ki> , 
/•vm.  ée  Pharm.,  XI,  480.  -^  Delalapide,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys^  [3|  VI,  343. 
^  ISLumix,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LIX,  177. 

■  Giiij.aLTn:,  Journ.  de  Phann.,  1835,  p.  177.  -  Kossma»,  ibid  ,  |.«1  V,  393. 
WwLEi,  JoHrn.  de  Pkarm.,  [:t1  XVII,  348. 

I»f  i  A  pRovosTA^e,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phij^.,  j.il  VI,  oJ2. 
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L'analyse  de  la  coumarioe  a  donné  les  résultats  suivants  ; 
DeUlande.  Bleibtreu.  Calcul. 

Carbone.   .  .    72,9    72,6  73,6    73,97    73,72  73,97 

Hydrogène..      4,4      4,7  4,3      4,29      4,18  4,11 

Oxygène.  .  .       »        »  »        »  »  21,92 

100,00 

La  coutnarine  fond  à  5o*,  et  bout  à  270^,  sans  s'altérer  sensi- 
blement. Elle  possède  une  odeur  aromatique  très-agréable  et  une 
saveur  brûlante  ;  sa  vapeur  exerce  une  action  très-énergique  sur  le 
cerveau.  Ses  cristaux  sont  durs  et  craquent  sous  la  dent. 

Elle  est  à  peine  solublc  dans  Teau  froide;  Teau  bouillante  en 
dissout  une  assez  grande  quantité,  qu'elle  abandonne^  par  le  refroi- 
dissement, en  aiguilles  très-fines. 

Elle  se  dissout  sans  altération  dans  les  acides  étendus ,  même 
bouillants.  L'acide  sulfurique  concentré  la  charbonne  sur-le- 
champ.  L* acide  nitrique  concentré  la  convertit  en  nitrocouma- 
rine  ;  par  une  ébullition  prolongée,  il  la  transforme  en  acide  pi- 
crique. 

Elle  se  dissoutiiisément  dans  la  potasse,  en  donnant  une  solution 
jaune  d!oîi  les  acides  la  précipitent  sans  altération.  Mais  si  on  la 
ctiauffe  avec  une  lessive  fort  concentrée  à  laquelle  on  a  ajoute 
quelques  fragments  de  potasse  solide,  la  coumarine  se  transforme, 
.et  si  Ton  sursature  alors  la  liqueur  par  de  l'acide  chlorhydrique,  il 
se  précipite  de  l'acide  coumarique  : 

C,8jj604  H-  2  HO  =  C'WO\ 
Coumarine.  Ac.  couniariq. 

Cette  métamorphose  s'effectue  sans  dégagement  d* hydrogène; 
ce  gaz  ne  se  développe  que  par  TefTet  d'une  action  secondaire, 
lorsque  l'acide  coumarique  lui-même  se  convertit  en  acide  sali- 
cylique. 

La  coumarine  ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  elle  en  donnant  des  com- 
posés blancs  cristallisés  ;  l'iode  en  dissolution  alcoolique  la  trans- 
forme en  une  matière  cristalline ,  d'un  vert  bronzé  ,  avec  un  reflet 
doré. 

Lorsqu'on  chauffe  la  coumarine  avec  une  solution  de  perchlo- 
rure  d'antimoine  dans  Tacide  chlorhydrique,  il  se  dégage  du  gaz, 
et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  matière  cristalline  d*un 
jaune  serin.  Ce  produit  {chlorantimoniure  de  coumarine  de  Dela- 
laiHJc  et  de  la  coumarine,  C'WO*,  SbCP?)  renferme  les  élc- 
monts  i\\\  pintorlilonire  d'antimoine;  il  a  donné  à  l'analyse  : 
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Delalamle. 

Carbone.  .   .   .     'i3,2     33,a 

Hydrogène.  .   .       9., 8       2,5       2,5 

Chlore 34,o         »  » 

AnUmoine.  .  .     22,4         *  * 

té  par  l'eau,  le  composé  précédent  commence  par  se  liqiié- 
is,  au  bout  de  quelque  temps,  on  aperçoit  dans  la  liqueur 
•udre  blanche  et  de  petites  aiguilles  soyeuses  qui  paraissent 
ï  la  coumarine. 

36.  Niirocoumanne\  C'»H*(NO*)0* .  —  Si  Ton  projette  peu 
a  coumarine  à  froid  dans  de  lacide  nitrique  fumant,  elle  s*v 
t  presque  instantanément,  sans  dégagement  de  gaz.  Par  Tacl- 
d*une  grande  quantité  d*eau,  il  se  dépose  une  matière  flo- 
ise,  blanche  comme  de  la  neige. 

produit  fond  à  170**,  et  se  sublime,  sans  se  décomposer,  à  une 
rature  plus  élevée,  en  donnant  des  cristaux  nacrés.  Il  se  dis- 
ins  ralcx>ol  bouillant,  et  y  cristallise  en  petites  aiguilles  bian- 
t  soyeuses. 

potasse  caustique  le  colore  à  froid  en  rouge- foncé  et  le 
l  ;  les  acides  reprécipitent  de  la  solution  la  nitrocouniarine 
térée;  si  on  la  cliaufle,  elle  développe  de  lammoniaque,  et 
?e  de  plus  en  plus.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  ne 
pas  altérer  la  nitrocoumarine  à  Tébullition. 
litrocoumarine  se  dissout  aussi  dans  rammoniaqucj  la  so- 
donne  avec  l'acétate  de  plomb  et  avec  le  nitrate  d'argent  des 
liés  orangés.  M.  Bleibtreu  a  trouvé  dans  la  combinaison 
»ique,  62,27  pour  100  d'oxyde  fie  plomb,  et  dans  celle  d  ar- 
V97  pour  100  d'oxyde  d'argent.  Il  considère  ces  précipités 
e  des  combinaisons  de  nilrocoumarintr  avec  les  oxydes  oor- 
idants.  Il  se  pourrait  toutefois  que  ce  fussent  les  sels  d'un 
fUtrocouniarique,  assez  peu  stable  pour  se  décomposer,  au  mo* 
d  être  mis  en  liberté,  en  eau  et  en  coumarine. 
<i37-  yÉcide  coumarUjue',  C'**11*0^.  —  Pour  préparer  cet 
,  on  fait  bouillir  la  coumarine  avec  une  lessive  de  potasse 
f>ncf  ntrée ,  à  laquelle,  au  besoin,  on  a  ajouté  quelques  frag- 
ide  potasse  j  on  étend  deau,  et  l'on  précipite  par  l'acide  clilor- 
que. 

I  u  i^w  (I«i2),  foc.  rH.  —  lii.ciRTRK.ty  loc.  cit. 
ww^M  M«i2>,  loc.  cit.  —  Bleibtmfi',  ioc.  hf. 
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L* acide  couinarique  se  précipite  en  lamelles  transparentes  qui  pos- 
sèdent un  grand  éclat,  et  se  distinguent  aisément  de  la  coumarine, 
en  ce  que  cette  dernière  cristallise  dans  les  mêmes  circonstances  en 
aiguilles  blanches  et  soyeuses. 

Il  se  dissout  aisément  dans  Falcool  et  Téther  ;  dissous  dans  Veau 
bouillante,  il  donne,  par  le  refroidissement ,  des  cristaux  incolores 
et  cassants.  Sa  réaction  acide  est  fort  prononcée  ;  il  déplace  le  gaz 
carbonique  des  carbonates.  Il  a  une  saveur  amère. 

Il  fond  à  environ  190°;  à  une  chaleur  plus  élevée,  il  se  décom- 
pose en  partie  en  donnant  un  sublimé  cristallisé  et  en  laissant  un 
résidu  brun.  A  la  distillation,  il  donne  une  huile  qui  semble  se 
combiner  avec  la  potasse,  et  qui  rougit  les  sels  ferriques. 

A  rétat  de  pureté,  il  ne  colore  pas  en  violet  les  sels  ferriques, 

liorsqu  on  le  fait  fondre  avec  de  la  potasse,  il  se  dégage  de  Tby- 
drogène,  et  se  transforme  en  un  mélange  de  salicylate  et,  à  ce  qu  il 
parait,  d'acétate  de  potasse'  : 

C'WO*  +  2  (KO,  HO)  =  C'*H*KO«  +  OffKO*  +  U\ 
Ac.  ooumariq.  Salicyl.  de  potasse.  Acét.  de  pot. 

^  i638.  Les  coumarates  métalliques  renferment  C'*H^MQ^. 

Le  coumanUe  (T ammoniaque  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte. 

Le  coumarate  de  plomb  est  un  précipité  blanc  ,  pulvérulent  et 
insoluble  dans  Teau. 

IjG  coumarate  dargent,  C'H'AgO*,  est  un  précipité  pulvérulent 
(l'un  jaune  clair;  précipité  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque, 
il  est  orangé  et  floconneux. 

V. 

GROUPE  ANISIQUE. 

S  1639.   Dans  les  composés  anisiques  on  voit  figurer  le  radical 
anisj-le  C'^H'O* ,   qui  représente  du  salicyle  dans  lequel  i   atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  du  méthyle  : 
Salicyle.  .   .     C'*H*OS 
Anisyle  .  .  .     C'*H*(C"H')0*. 
L'acide  anisique,  en  effet,  est  isomère  du  salicylate  de  méthyle, 
et  se  convertit  comme  cet  éther  en  phénate  de  méthyle  (  anisol  ), 
sous  r influence  de  la  baryte  caustique  (§  i38i).  Cette  réaction 
rattache  le  groupe  anisique  au  groupe  phénique.  On  ne  connaît 

>  CiiiozzA,  Ànn.  de  €kim.  ei  de  Phys,,  [3]  XXXIX,  440. 
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;  les  reblions  que  le  groupe  anisiquc  présente  avec  les  autres 
sériés. 
kJLes  prindpaux  termes  du  groupe  anisique  sont  : 

Hydrure  danisyle C'^U'O*       =  C«H  O^ 

il 

>kàie  anisique .  •  C'ffO»       =  CmO.Ol 

HO) 

[Chlorure  danîsyle C^H'O^GI   =    C^I*0«| 

€1) 

mur«  d*anisyle C'WO*Br  =  C'HO 

Sr) 
f  àaoïure  d*anisyle  et  d*hydrogène,  |  OHVO* 

ouanisamide C^'NO*  =  N       H 

I      H 
essences  d*anis,  de  fenouil  et  d* estragon  sont  les  matières 
I  arec  lesquelles  on  obtient  les  composés  précédents. 

HtDRUEB   D*AlfISTIA. 

^Gomposilion  :  C^H'O*  =  C^ffO*,  H.   • 

I  i64o.  Quand  on  (ait  agir  de  Tacide  nitrique  faible  sur  Tes- 
*  d*aniSy  il  se  produit ,  au  commencement  de  la  réactimi,  une 

(pesante,  de  couleur  rougeâtre,  qui  est  im  mélange  dliydrure 
vie'  et  diacide  anisique;  on  soumet  cette  huile,  après  Tavoir 
oablement  lavée,  à  une  distillation  ménagée,  et  ou  en  sépare 
î  anisique  en  Tagitant  avec  une  lessive  faible  de  potasse,  qui 
ut  ce  dernier. 
I formation  de  Thydrure  d'anisyle  par  lessence  d'anis  se  con- 

^aisément,  si  l'on  considère  qu*elle  est  toujours  accompagnée  de 

(de  Vacirle  oxalique  ;  on  a  dès  lors  : 

c»n"0*  +  6  0»  =  c'H^o*  4-  c^ï'O'*  -h  2  no. 

L».d*aBi8.  Hydr.  d*anisyle.      Ac.  oxaliq. 

LliTdrure  d*anisyle  pur  est  un  liquide  pesant  dont  la  densité 

■de  1,09;  il  est  d'une  couleur  ambrée  et  présente  une  odeur  aro- 

pique  qui  ressemble  à  celle  du  foin  ;  il  bout  entre  a53  et  ^55°. 

■  n^en  dissout  qu'une  faible  proportion,  mais  Tiilcool  et  l'étlier 

fasolvent  aisément. 

'  C*p.m..  1845),  i4Jiii.df  CAim.  f/  de  Pfèys.,\:\]\]\,  iSi;  XXni,:^S'i. 
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La  potasse  concentrée  ne  le  dissout  pas  à  froid  ,  mais  elle  le 
dissout  par  une  él)ullition  prolongée.  La  potasse  sèche  Tattaque 
avec  dégagement  d*hydrogène  et  le  convertit  enanisate. 

L  acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  se  colorant  en  rouge 
foncé  ;  Teau  le  précipite  de  cette  dissolution.  Le  contact  de  lair  le 
transforme  peu  à  peu  en  acide  anisique  ;  Tacide  nitrique  faible  dé- 
termine la  même  transformation.  L'acide  nitrique  fumant  trans- 
forme rhjdrure  d  aniayle  en  un  produit  cristallis|d>le. 

I^  chlore  et  le  brome  l'attaquent  vivement,  en  produisant  des 
corps  dérivés  par  substitution. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  ITiydrure  d*ani- 
syle,  en  dégageant  beaucoup  de  gaz  ;  le  mélange  s'épaissit,  et  l'on 
ne  peut  condenser  qu'une  très-faible  quantité  de  produits  liquides  j 
bientôt  le  résidu  se  prend  en  une  masse  noire  et  poisseuse.  Le  li- 
quide condensé  renferme  de  loxychlorure  de  phosphore  et  uoe 
huile  neutre,  d'une  forte  odeur  térébenthinée. 

L'ammoniaque  caustique  le  convertit,  par  un  contact  prolongé, 
en  anishydramide  ou  hydrure  dazoanisyle  ($  1642}- 

$  i64i-  Essetices  (toidsy  de  fenouil  ^  de  badiane,  (T estragon ^  et 
isomères,  C*°li'*0\  — J^es  huiles  essentielles  qu  on  extrait  de  Tanis 
{Pimpinella  Anisum),  du  fenouil  {Anethum  fxniculum),  de  la  ba- 
diane ou  anis  étoile  (IlUcium  anisatum)j  et  de  l'estragon  {Arte- 
misia  Dracunculus)y  renferment  un  principe  oxygéné,  susceptible 
de  se  convertir  en  hydrure  d*anisyle  par  Toxy dation. 

Ces  huiles  essentielles  offrent  de  légères  différences  dans  quel- 
ques caractères  physiques;  ainsi  l'essence  d'anis  et  l'essence  de 
fenouil  se  concrèteiit  presque  entièrement  par  le  froid,  tandis  que 
les  autres  essences  résistent  à  un  froid  bien  plus  intense  avant  de 
devenir  solides  ;  de  plus,  Todeur  de  ces  essences  n'est  pas  tout  à  fait 
la  même.  Il  est  vrai  qu'elles  renferment  des  quantités  variables 
d'un  hydrocarbure,  ayant  la  même  composition  que  l'essence  de 
térébenthine. 

Mélangé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  avec  certains 
chlonures,  le  principe  oxygéné  de  ces  huiles  essentielles  s  y  unit  eo 
se  colorant  eu  rouge,  et  Teau  décompose  le  produit  en  séparant 
une  nouvelle  modification  isomère  i^anisoine)^  sous  la  fomir  de 
caillots  blancs  et  résiuoldes. 

Quand  on  distille  le  principe  oxygéné  avec  du  chlorure  de  zinc, 
il  passe  une  autre  modification  isomère,  liquide,  doni  l'odeur  est 
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tfidtf  pour  les  quatre  essences,  et  qui  a  la  propriété  de  se  dis- 
Ire  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  produisant  une  combi- 
oo  conjuguée. 

.Essences  d*anis,  de  fenouil,  et  de  badiane*.  Suivant  les  obser- 
ODS  de  M.  Cahours,  Tessence  d'anis  brute  du  commerce  ren- 
ie plus  des  Vs  de  matière  solide.  On  exprime  celle-ci  entre  des 
èles  de  papier  Joseph ,  jusqu'à  ce  qu'ils  cessent  d*être  tachés , 
s  on  la  fait  crisuUiser  à  plusieurs  reprises  dans  de  Talcool  de 
5.  On  obtieni  ainsi  des  lamelles  douées  de  beaucoup  dëclat , 
m  densité  à  peu  près  égale  à  celle  de  Teau ,  d  une  odeur  d*anis 
taDOup  plus  faible  et  plus  agréable  que  celle  de  Thuile  brute, 
fte  matière  est  très-friable,  surtout  à  o"",  entre  en  fusion  vers  iS**, 
koat  à  asa^  en  se  volatilisant  complètement;  toutefois  elle  jaunit 
rpeu.  La  densité  de  sa  vapeur,  prise  à  338* ,  a  été  trouvée 
-5,19  ^  4  volumes  pour  la  formule  C'^'Ii'K)*;  elle  est  plus  forte 
ks  températures  plus  basses. 

Imposée  à  1  air  à  l'état  solide  ,  elle  n  éprouve  pas  d'altération; 
îi^  û  elle  y  est  maintenue  à  l'état  liquide,  elle  s'altère  peu  à  peu,  et 
pi  par  perdre  la  propriété  de  cristalliser,  et  même  par  se  résinifier 
llfléiement. 

irmcnrr  d'anis  concrète  absorbe  T acide  cblorhydrique  gazeux 
ifroduisant  une  combinaison  C^ir^O',  Il  CI,  renfermant  19,80 
e.  d'acide  cblorhydrique. 

Lorsqu'on  agite  cette  essence  avec  de  petites  quantités  d'acide 
Ifarique  concentré,  elle  s'échauffe  beaucoup  en  se  colorant  en 
■ge;  l'eau  décolore  le  produit  en  mettant  en  liberté  la  niodifica- 
11  que  nous  décrirons  plus  bas  sous  le  nom  d'anisoïne,  Uacide 
iDsphorique,  le  protochlorure  d'antimoine,  le  bichlorure  d'étain, 
^comportent  de  la  même  manière. 

l'acide  nitrique,  en  agissant  sur  Tessence  d*anis,  fournit,  sui- 
Mion  degré  de  concentration,  de  Thydrure  d'anisyle,  de  Tacidi 
■nque  ou  nitranisique,  et  de  l'acide  oxalique.  Ordinairement  on 
kbent  aussi  une  matière  résinoïde  et  jaune,  la  Fiitnmiside^  parais- 
M  renfermer  C^H'^NO^O'  (?).  Cette  substance  fond  à  loo" 
Iviron,  et  se  dt'compose  entièrement  à  la  distillation.  La  potasse 
iHlique  la  transforme  en  une  matière  noire,  en  dégageant  beau<» 
Mp  d'ammoniaque.  M.  Cahours  a  trouvé  dans  la  nitraniside  : 

'  Càiiocm»,  AHH.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  II,  274.  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XX, 
:  -  GrEHAiiDT,  Compt.  rend,  des  irav.  de  Chim.  184;>,  p.  nb 

III.  23 
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^^^^^  Analytei.  Calcol. 

dariionc.  .  .     52|09    5a,a6     5i,6i     53,54        50|35 
Hydrogène..       4969       49^^       4»^^       4»S6  4>i9 

Azote.  •  •  •     II, a5        •  »  »  11987 

Oxygène.  .  •         »  »  »  »  33,59 

100,00 
Lorsqu'on  distille  l'essence   d*anis  ou  de  fenouil  avec  un  mé^ 
lange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfîirique ,  on  obtient 
de  l'acide  ahisiqueet  de  l'acide  acétique  '•  L'essence  de  badiane  paraît 
donner  les  mêmes  produits. 

Les  alcalis  caustiques,  en  dissolution  concentrée  et  bouillante, 
n*exercent  aucune  action  sur  l'essenced'anis;  maissi  on  la  chanfie 
aTec  de  la  chaux  potassée,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  k  la 
température  à  laquelle  Fessenoe  entre  en  ëbullition,  il  se  prodnk 
une  petite  quantité  d'un  acide  particulier  qui  paraît  être  isomère  de 
Tacide  cuminique  (Gerhardt). 

Quand  on  fait  arriTcr  du  chlore  dans  Tessence  d'anis,  ce  gaz  est 
rapidement  absorbé;  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur  et  d'abon- 
dantes vapeurs  d'acide  chorhydrique.  Si  l'on  analyse  les  produit» 
de  la  réaction  à  différentes  époques,  on  trouve  qu'ils  renferment 
d'autant  plus  de  chlore  que  la  matière  a  été  plus  longtemps  soumise  ■ 
à  l'action  de  ce  gaz.  Le  produit  trichloré  C^H^GIK)"  est  incolore, 
possède  une  consbtance  sirupeuse  à  froid  ,  et  se  décompose  com- 
plètement par  la  distillation  ;  si  on  le  soumet  à  chaud  à  l'action  du 
chlore,  il  donne  des  produits  encore  plus  chlorés. 

Toici  les  résultats  obtenus  par  M.  Cahours  à  Fanalyse  de  ces 
produits  : 

Analyse. Calcol.  Asalyse.  CaicaL 

Carbone.     47,8a     47,6a         47,76  39,93         39,63 

Hydrogène*  3,70      .3,6a  3,58  2,75  3^7 

Chlore.       4>99^         *  4^938  5a,  i4         5a,6i 

Oxygène  •  »  6,38  »  5,a6 

ioo,uo  100,00 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  du  brome  sur  Tessence  d'anis,  le  mé- 
lange s  échauffe  en  d^ageant  beaucoup  d'acide  bromhydrique;  il 
se  prend  en  masse  si  l'on  emploie  un  excès  de  brome  et  qu*on  la* 

>  HcapcL,  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm,^  LIX,  104. 
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ne  au  r«pos.  On  traite  le  produit  à  froid  par  un  peu  d  e- 
Bn  d* enlever  une  certaine  quantité  d*une  huile  bromée,  et 
it  crîs(alliser  ensuite  dans  l'éther  bouillant. 
rtumanisal,  C^ff&rK)*,  s'obtient  ainsi  en  cristaux  asses  iro- 
m  qui  possèdent  beaucoup  d* éclat;  il  est  sans  odeur,  craque 
ï  dent,  et  ne  se  dissout  pas  dans  Teau.  Il  est  fort  peu  soluble 
Falcool.Une  température  un  peu  supérieure  à  loo*"  suffit  pour 
Rr  ;  à  b  distillation,  il  se  détruit  d'une  manière  complète  en 
^pant  de  Tacide  bromhydrique.  Un  excès  de  brome  ne  paraît 
RÉgir  sur  lui. 

l'on  sature  d*iode  une  solution  concentrée  et  froide  d'io« 
I  polasaiam,  et  qu  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tessertce 
i^méft  feocmil^  il  se  produit  un  magma  épais  qui  dépose,  par 
d'nue  grande  quantité  d'alcool ,  un  corps  pulTérulent , 

t  entièrement  blanc  par  les  lavages.  MM.  Will  et  RhodiuS* 
Itrovre  : 

\         Carbone.  .  .     77,9     78,0     77,68     77,^0 
I         Hydrt^ène.  .       8,2       8,5       8,5 
idûmistes  tradubent  les  nombres  précédents  par  la  formule 
B*,  qui  me  puraît  inacceptable.  Je  crois  que  le  corps  est 
MÊt  à  ranisoîne.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  100%  pendant  qu*on 
Ipasser  du  chlore,  on  obtient  un  produit  renfermant  : 
f  Produit  de  Tesseiioe  d*anis.  Produit  de  l'essence  de  fenouil. 

I    Carbone   .    .   .     62,7  5i,5 

Hydrogène.  .  .       4>7  4)8 

\    Chlore 3i,9  32,7 

b  analyses  paraissent  avoir  été  faites  sur  une  substance  non 

Hfène. 

kEjsence  d^estragon'.  Elle  se  compose  en  grande  partie  d  une 

b,  isomère  de  l'essence  danis  concrète ,  et  qui  se  comporte 

Ifee  elle  sous  l'influence  de  Tacide  nitrique,  de  Facide  sulfuri- 

Id  des  chlorures. 

a  proportion  de  Thydrogène  carboné  contenu  dans  l'essence 

toagon  est   très-faible  :   aussi  l*essence  brute  bout  seulement 

laocT,  et  ce  point  s'élève  peu  à  peu  à  206*^,  où  il  reste  station» 

|K.Sa  densité  à  Vétat  liquide  est  de  0,945  ;  à  Tétat  de  vapeur  elle 

It  trouvée  égale  à  6,167  pour  la  température  de  23o°  (Laurent). 

WiiL  ri  RnoDiis,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXV,  230. 
LiitiM.  Rnutscifnt(f.y  X,  6  —  Glkhardt,  loc.  cit. 

23. 
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Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  Tessenoe  d*estragon,  il  i 
dégage  de  la  chaleur  et  des  vapeurs  acides,  et  Ton  obtient  un 
huile  qui  devient  de  plus  en  plus  épaisse.  Un  de  ces  produit 
(  chlorure  de  dracanjrle)  ayant  la  consistance  de  la  térébenthine 
donné  à  l'analyse  des  résultats  qui  semblent  conduire  aux  rapport 

Laarem.  Calcul. 

Carbone.   .   .     Sp^^o  4'»7 

Hydrogène.  .       3y5o  3^4 

Chlore.  ...         »  ^g^a 

Traitée  par  la  potasse  alcoolique ,  cette  matière  a  donné  um 
huile  épaisse  (cUorodraeonxle)  conleuaat  4a, 5  carbone  et  3,4  hy* 
drogène.  Est-ce  le  corps  précédent  moins  les  éléments  de  l'addi 
chlorhydrique  ?  11  faudrait  des  expériences  nouvelles  pour  édaifdi 
ce  point. 

y.  Essence  de  fenouil  amer'.  Cette  essence  se  compose  de  deas 
principes  huileux,  dont  l'un,  le  moins  volatil,  peut  s'obtenir  asses 
facilement  à  l'état  de  pureté  à  l'aide  de  la  distillation. 

C'est  une  huile  ayant  la  même  composition  que  l'essenoe  d'aais 
concrète,  mais  qui  est  encore  liquide  à  la  température  de  —  io\ 
Sa  densité  est  un  peu  moindre  que  celle  de  l'eau.  Elle  entre  en  ébul- 
lition  vers  225°. 

Traitée  par  l'acide  nitrique,  elle  donne  les  mêmes  produits  que 
Tessence  d'anis  concrète.  Avec  le  brome,  elle  a  donné  un  produit 
liquide  et  visqueux,  difficile  à  purifier. 

La  partie  la  plus  volatile  de  l'essence  de  fenouil  amer  parait 
avoir  la  composition  de  l'essence  de  térébenthine.  Elle  bout 
vers  ipo"".  Lorsqu'on  y  fait  arriver  un  courant  de  bioxyde  d'azota 
elle  s'épaissit,  se  trouble,  et  l'alcool  de  o,8o  y  détermine  la  préci- 
pitation d'une  matière  blanche ,  soyeuse ,  qu'on  purifie  par  d«i 
lavages  réitérés  à  l'aide  de  ce  véhicule.  Cette  matière  est  solîdei 
blanche,  cristallisée  en  fines  aiguilles.  Elle  s'altère  à  ioo%  jaunit, 
et  se  détruit  complètement  à  une  température  plus  élevée.  Elle  est 
à  peine  soluble  dans  Talcool  de  o,8o,  un  peu  plus  soluble  dans  l'il- 
cool  absolu,  plus  soluble  encore  dans  l'éther,  soluble  dans  una 
solution  concentrée  de  potasse  caustique;  les  acides  la  précipitent 
de  cette  dernière  dissolution. 

^  Cahovrs,  loc.  cil. 
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renferme  :  3  C-H**,  8  N0\ 

Cthoura.  Calcul. 

Carbone.  .   .  .     55,33     55,49  55,55 

Il7di;pgène.  .  .       7»35       7,46  7,4« 

Azoïe '79^9         *  ^7»^^ 

Qzjgene.  ...         «  ;•  i9>77 

100,00 
i  quelques  réactions  '  de  cette  Siubstance  : 
tiifée  dans  nn  tul>e  a^ec  de  la  soude ,  elle  dégage  de  Tarn* 
{ue,  luie  huile  ayant  Todeur  du  pétrole ,  et  un  gaz  irritant 

IX. 

tée  à  froid  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque ,  puis  par  uu 
elle  donne  un  précipité  explosionnant  légèrement  par  la 
r;  la  liqueur  filtrée  précipite  abondamment  en  bleu  les  sels 
tes.  Bouillie  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  elle  se 
t  en  donnant  une  liqueur  brune,  a^ec  dépôt  de  soufre;  en 
temps  il  se  dégage  une  forte  odeur  d'essence  d*amandes 

L 

n'est  que  très-peu  attaquée  par  l'ébuUition  avec  de  l'hypo* 
de  soude. 

oisoine*.  Lorsqu'on  yerse  du  bichlorure  d'étain  sur  l'essence 
9U  d'estragon ,  elle  s'épaissit  immédiatement,  et  fournit  une 
poisseuse  et  rouge  dans  laquelle  on  aperçoit  quelques  ai- 
cnstallines.  Cette  combinaison  se  détruit  par  l'eau,  l'alcool, 
et  Tesprit  de  bois.  On  la  délaye  dans  l'eau,  qui  en  précipite 
ne  qu*on  dissout  ensuite  dans  l'éther  bouillant. 
»eut  aussi  obtenir  lanisoïne  au  moyen  du  protochlorure  d'an- 
t,  A  cet  effet,  on  dissout  ce  chlorure  dans  l'essence,  en  chauf- 
it  qu'elle  en  prend,  en  se  colorant  en  rouge.  Ensuite  on  fait 
*  la  masse  pendant  quelques  minutes  avec  beaucoup  d'eau; 
ient  ainsi  tout  à  fait  blanche,  et  se  dépose  au  fond  du  ballon, 
neille  ce  dépôt  sur  un  filtre,  et,  après  l'avoir  bien  lavé,  on  l'ex- 
sntre  des  doubles  de  papier  Joseph  ;  il  présente  alors  l'aspect 
nasse  jaunâtre  qui  se  laisse  tirer  en  fils.  On  la  délaye  dans 
odVther,  et  l'on  précipite  la  solution  filtrée  par  deTalcoo] 


n%.  L\pèrfeiK::«s  failes  dans  mon  laborntnJMv 
*H"î.  /o*'.  rif    —  GEKiiMthT.  foi-  vif. 
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Le  même  corps  se  produit  si  Too  agite  l'essence  d'anis  <N|j 
sence  d'estragon  avec  de  petites  quantités  d'acide  sulfuriqq 
qu'on  décompose  la  masse  par  Teau.  Mais  l'emploi  du  bichi 
d'étain  est  préférable. 

Si  Ion  emploie  de  l'acide  sulfurique  en  grand  excès ,  il 
dult  un  acide  conjugué  {acide  sul/odraconique  de  M.  Laurent 
se  dissout  dans  l'eau,  en  même  temps  qu'une  portion  d^essenoi 
ou  moins  altérée  vient  surnager. 

Obtenue  d'une  manière  ou  de  l'autre,  l'anisolnese 
la  forme  d'une  substance  solide  parbitemeni  blanche,  il 
fîisible  à  une  température  supérieure  à  ioo%  plus  pesante 
insoluble  dans  ce  liquide ,  à  peine  soluble  dans  l'alcool , 
chaud,  plus  soluble  dans  Téther  et  dans  les  huiles 
Par  l'évaporation  spontanée  y  la  dissolution  éthérée  l'abai 
sous  forme  d'aiguilles  ou  de  mamebns  cristallins,  tell 
croscopiques  d'ailleurs  qu'on  n'en  reconnaît  la  texture  qu*à 
de  la  loupe.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  dissolution  él 
Tanisoïne  se  précipite  sous  la  forme  d'un  magma  blanc  et 
neux. 

Quand  on  la  distille,  elle  se  volatilise  en  partie,  tandis  i 
autre  portion  passe  à  l'état  d'une  huile  isomère. 

Chauftée  fortement  au  contact  de  l'air,  elle  s'enflamme  et 
à  la  manière  des  résines,  en  répandant  une  odeur  aroniatiqii 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une 
leur  rouge  ;  l'eau  la  précipite  de  cette  dissolution. 

Une  solution  bouillante  de  potasse  caustique  ne  l'attaque  | 

c.  Quand  on  fait  fondre  du  chlorure  de  zinc  et  qu'on  ; 
tomber  goutte  à  goutte  de  l'essence  d'anis  concrète  ou  de  1\ 
d'estragon ,  il  passe  une  huile  a  dont  l'odeur  et  les  proprié 
les  mêmes,  quelle  que  soit  celle  de  ces  deux  essences  qu'on 
ployée.  Souvent  cette  huile  laisse  déposer  des  cristaux  &, 
sans  décomposition  et  infusibles  au  bain-marie. 

Lliuile  et  les  cristaux  présentent  la  même  composition 

Gerliardl. 


a 

a 

b 

P" 

Calctf.1 

Carbone.    .    . 

.      8o,rt 

80,5 

80,5 

80,4 

81,05 
8,1  1 

Hydrogène.    . 

.       8,3 

8,3 

8,a 

8,1 

Oxygène.     .    . 

ti 

n 

a» 

m 

10,9    1 

1  ng\  w\      \ 

100|^U 
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La  dénsile  de  la  vapeur  de  Thuile  a  été  trouvée  par  expérienoe 
égale  à  5,35,  c  esl-à-dire  la  même  que  celle  de  Feaaence  d'anis  eon- 
crète. 

L'huile  te  dissout  aisément  dans  racidesulfurique  coDceniré  en 
se  colorant  en  rouge  cramoisi  très-beau;  Feau  fait  disparaître  cette 
teinte,  et  dissout  complètement  le  produit,  sans  qu'il  -se  sépare 
rien  de  solide;  le  plus  souvent  la  solution  est  laiteuse. 

Si  on  la  sature  par  du  carbonate  de  bai^te,  on  obtient  un  sel 
gommenx.  La  solution  de  ce  sel  colore  en  violet  foncé  les  persels 
de  fer;  les  acides  et  les  alcalis  font  disparaître  cette  teinte  (Ger- 
hardt). 

he  sulfiniraconaie  de  barjrie,  obtenu  par  M.  Laurent  avec  l'es- 
sence d*estragon,  semble  être  le  même  sel;  celui-ci  paraît  aussi 
constituer  le  ccmiposé  qui  se  produit  en  petite  quantité,  selon 
M.  Cahours ,  quand  on  traite  Tessence  d'anis  concrète  avec  un 
excès  d'acide  suif urique ,  et  qu'on  sature  par  le  carbonate  de  baryte. 

Dérivés  ammoniacaux  de  thydnure  danUyle. 

S  i64a.  Hrdrwredazoanisyle\  ou  anisbydraniide ,  0*II*^N*œ. 
—  L'ammoniaque  exerce  sur  l'hydrure  d*anisyle  une  action  ana- 
logue à  celle  qu  elle  détermine  avec  l^hydrure  de  benzoïle  et  l'hy- 
drure de  salicyle  : 

Hydr.  d'anisyle.  Hydr.  d'axosaUyle» 

Lorsqu'on  abandonne  dans  un  flacon  bouché  i  voL  d'I^drure 
d*anisyleet  4  ou  5  vol.  d'une  dissolution  d'ammoniaque,  il  se  pro- 
duit peu  à  peu  des  cristaux  brillants,  formés  de  prismes  dure, 
fusibles ,  insolubles  dans  l'eau ,  solubles  à  chaud  dans  l'alcool  et 
l'étfaer. 

L'acide  chlorfaydrique  concentré  dissout  l'hydruie  d'azoanisyleà 
l'aide  d'une  chaleur  très-douce,  et  l'abandonne  par  le  refroidb- 
•emcnt. 

S  i64a'.  jinùine*,  C*^U^JHHy.  —Lorsqu'on  maintient  l'hydrure 
d'azoanisyle,pendantdeuxheures,âunetempératuredeitôoui70% 
il  fond  et  se  convertît  en  un  alcali  isomère*  On  dissout  le  produit 
dans  l'alcool  bouillant,,  et  l'on  ajoute  de  l'acide  ehlorhydrique  à 

*  CAnocK8(IS45),  Ann,  de  Chim.  et  de  phys.  [3]  XIV,  487. 

'  BcRTAC!iiin  {\9bi),Ànn,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXVIII«  12S. 
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la  liqueur;  il  se  dépose  ainsi,  par  le  refroidissement,  une  niasse 
de  cristaux  confus  qu'on  décompose  par  la  potasse  ou  fammo* 
niaque,  après  en  avoir  séparé  F  eau -mère. 

L'anisine  cristallise  en  prismes  incolores ,  à  peine  solubles  dans 
Teau  botiillante,  solubles  dans  l'alcool,  et  peu  solubles  dansle- 
ther.  Sa  solution  présente  une  forte  réaction  alcaline ,  et  une  sa* 
▼eur  amère. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate,  C^W^Hy.UGl  +  a'/,  aq.,  crisullise  es 
aiguilles  incolores ,  très-brillantes ,  peu  solubles  dans  l'eau,  fort 
solubles  dans  l'alcool.  Desséché  à  la  température  ordinaire ,  il 
renferme  2  %  at.  d'eau  qu'il  perd  à  loo"". 

Le  ehloroplàUnate,  C«'H''NH)%H€l,Pt€l%  forme  des  pailieues 
brillantes  de  couleur  orangée,  et  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Dérivés  sulfurés  de  Vhydrure  danisjie, 

S  1643.  Hydrure  de  suif anisyle \  ou  thianisiol,  C'*'H»0'S\ — 
Poudre  farineuse,  entièrement  blanche  qu  on  obtient  par  l'action 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  l'hydrure  d'azoanisyle. 

Dérivés  sulfureux  de  F  hydrure  danisyle, 

S  1644*  Les  bisulfites  alcalins  se  combinent  aisément  avec  Tliy- 
clrure  d'anisyle*. 

Sulfite  (Ta nisyl^ammonium,  —  Lorsqu'on -agite  l'hydrure  d'ani- 
syle  avec  du  bisulfite  d*ammoniaque,  le  mélange  s'échauffe ,  et  l'on 
obtient  un  produit  cristallin ,  fort  soluble  dans  l'eau ,  peu  soluble 
dans  la  solution  des  bisulfites. 

Sulfite  d anisyl'potasslu m,  —  On  Tob tient  avec  le  bisulfite  de  po- 
tasse sous  la  forme  d'une  substance  solide  qu'on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  faible  ;  il  est  fort  soluble  dans  l'eau  pure,  moins  so- 
luble dans  Tenu  chargée  de  bisulfite  ;  il  peut  être  longtemps  exposé  à 
Tair,  sans  s'altérer  Sensiblement.  Il  se  décompose  aisément,  par  Té- 
bulUtion,  en  sulfite  et  en  hydrure  d'anisyle. 

Sulfite  danisyl-sodium  ^  C'*H'NaO%S'0*  •+-  2  aq.  —  Lorsqu'on 
agite  l'hydrure  d*anisyle  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude,  il 

•  C,\iiouius  (iSiT),  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXV,  458. 

'  BEKTAf.MM  ii^y.i),  Afin-  der  t  hem.  u.  Phnrm  ,  LXXXV,  2C8. 
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noduil  uoe  masse  butyreuse  qui  finit  par  devenir  cristalline. 
lécface  et  recristalUsée  daus  Talcool  bouillant,  cette  subs- 
e  s'obtient  sous  la  forme  de  paillettes  incolores,  très-bril- 
ea;  il  est  difficile,  d*ailleurs,  de  l'avoir  parfaitement  pure, 
se  qu'elle  s'altère  toujours  un  peu  par  la  cristallisation, 
e  sulfite  d'anisyl-sodium  est  soluble  dans  Teau  froide  ;  la  solu- 
I  portée  à  rébullition  met  en  liberté  de  Thydrure  d'anisyle.  Les 
les  et  les  alcalis  le  décomposent  promptement.  Il  est  presque 
iloble  dans  une  solution  froide  et  concentrée  de  bisulfite  de 
de;  oo  peut  le  faire  recristalliser  en  le  dissolvant  à  chaud 
m  Tcau  contenant  une  certaine  quantité  de  ce  sel. 
l'ammoniaque  le  dissout,  en  produisant  des  gouttes  oléagi* 

k  qui  se  prennent  au  bout  de  quelque  temps  en  cristaux  d'by- 

d*azoanisyle. 

liode  et  le  brome  le  décomposent  promptement.  Lorsqu*on  y 
l4gir  un  excès  de  brome,  on  obtient  des  aiguilles  incolores ,  fu- 

dans  Teau  bouillante  et  donnant  avec  le  bisulfite  de  soude 
^combinaison  cristalline. 

Acide  anisiquk. 
Syn.  :  ackie  dracoaiqiie. 

Composition  :  C^^^frO*  =  C^'irOSIIO. 
J 1645.  Cet  acide'  se  produit  par  Toxydation  des  essences  d'a- 
I,  de  fenouil  et  d  estragon. 

I  H.  Caliours  le  prépare  en  faisant  bouillir  Tessence  d*anis  avec 
iTacide  nitrique  de  23  à  1*4  degrés  ;  il  se  produit  une  matière 
■De  résinoîde  {nitraniside  ),  et  de  l'acide  anisique  qui  se  dépose 

Eii»  refroidissement  à  Tétat  cristallisé.  On  lave  ce  produit  à  leau 
liée,  on  le  dissout  dans  Tammoniaque  ot  Ton  fait  cristal- 
à  plusieurs  reprises  Tanisate  d*ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il 
ksoitplus  coloré;  en  décomposant  ce  sel  par  Tacétate  de  plomb, 
■  obtient  un  sel  peu  soluble  qui,  lavé,  puis  décomposé  parTIiy- 
logène  sulfuré ,  donne  de  Tacide  anisique  pur.  Ou  peut  enfin 
tacheter  la  purification  en  le  sublimant. 
Voici  comment  M.  Laurent  prescrit  d'opérer  pour  le  prépait'i 

r  *«».*i  f.^  1,184 1\  .inn.  de  Chim  ft  de  Ptnjs  .  [  U  II.  2S"  —  I.\i  i;i>t,  Hrvur  scitn 
.  \.'  f  »  ...  ?    —  r.iKH«HnT,  Ann  d»  i'hivi.  ef  d*  Vhns  .  '..;!  VII,  •.'îi>. 
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an  Bsojrea  de  Tessence  d'esmgoa.  On  Terse  dans  une  grande  cornue 
une  partie  d'essence  et  une  petite  quantité  d*eau,  on  chauffe  et 
Tan  ajoute,  par  portions  successives,  environ  3  p.  d*acide  nitri- 
que ordinaire.  L'essence  devient  déplus  en  plus  épaisse,  et  finit  par 
être  convertie  en  une  masse  brune  résineuse  légèrement  cristal* 
Une.  Après  avoir  lavé  celle*ci,  on  la  traite  à  Tébullition  par  de 
Tammoniaque  étendue  d'eau,  qui  ne  laisse  à  l'état  insoluble  qu'une 
petite  quantité  d'une  matière  brune.  Ensuite  on  évapore  la  disso- 
intion  ammoniacale  jusqu'à  consistance  sirupeuse ,  de  manière  à 
chasser  l'e&cès  d'ammoniaque,  ainsi  que  Tammoniaque  qui  main- 
tenait la  matière  brune  en  dissolution.  (  II  fiiut  avoir  sein  de  ne  pas 
évaporer  trc^,  pour  ne  pas  décomposer  les  sels  ammoniacaux  de 
l'acide  anisique  et  de  l'acide  nitranisique.  )  On  reprend  par  l'eau 
le  mélange  sirupeux ,  on  porte  à  TébuUition  |  on  sépare  par  le 
filtre  une  nouvelle  quantité  de  matière  brune,  et  Ton  complète  la 
purification  par  le  charbon  animal.  La  solution  étant  concentrée 
par  l'évaporation  dépose  d'abord  de  Tanisate  d'ammoniaque  en  ta- 
bles rhomboïdales  ;  le  nitranisate  reste  dans  les  eaux-mères.  On 
purifie  Tanisate  d  ammoniaque  par  une  ou  deux  cristallisations  dans 
l'alcool ,  puis  on  le  dissout  dans  un  mélange  bouillant  d'alcool  et 
d'eau,  et,  pendant  qu'il  est  encore  chaud,  on  y  verse  de  l'acide  nitri- 
que. Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  alors  des  aiguilles  d'acide 
anisique.  On  les  fait  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  incolores,  sans  odeur,  longs  sou- 
vent de  quelques  centimètres,  parfaitement  nets  et  brillants.  Ce 
sont  des  prismes  monocliniques  dont  les  angles  (oo  P  :  oo  P)  sont 
de  ii4°  et  66'*]  les  arêtes  aiguës  sont  ordinairement  tronquées;  la 
base  est  remplacée  par  deux  facettes  principales  et  trois  autres 
très^petites. 

Sa  saveur  n'est  presque  pas  sensible.  A  peine  soluble  dans  l'eau 
froide,  il  se  dissout  en  assez  grande  quantité  dans  ce  liquide  à  la 
la  température  de l'ébullition.  Il  est très-soluble dans  lalcool et l'é- 
ther,  surtout  à  chaud.  Ces  dissolutions  rougissent  le  tournesol. 

il  fond  a  lyS®  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
aciculaire.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  sublime  en  don- 
nant de  jolies  aiguilles  blanches  ,  et  peut  distiller  entièrement  sans 
s\n  Itérer. 

Distillé  sur  de  la  baryte  caustique ,  iL  se  dédouble  en  acide  car- 
bunir|ue  et  on  phénate  de  mélhyle  (anisoljS  i38i  ). 


AGIOS  âhisiqob.  363 

Ac.  inîëqoc.  Phéairti  de  néUiyle. 

L* acide  nitrique  concoure  et  bouillant  le  transforme  eo  acide 
niiniDiiique.  L'acide  nitrique  fumant  le  transforme,  suivait  la 
durée  de  la  réaction  et  la  proportion  des  nuitières  réagissantes ,  en 
phénate  deméthyle  binitré  ou  trinitré;  outre  ces  deux  substances 
il  se  produit  souvent,  en  quantité  abondante ,  de  l'acide  dirysani- 
sique,  isomère  du  pbénate  de  méthyle  trinitré.  Un  mélange  d'adde 
nitrique  filmant  et  d'acide  sulfurique  concentré  le  conTercit  en 
phénale  de  méthyle  trinitré. 

Le  dilore  et  le  brome  l'attaquent  viTcment  en  le  transformant 
en  acide  chloranisique  et  en  acide  bromanisique. 

Le  perchlorure  depbosphore  l'attaque  avec  énergie,  en  jHrodui- 
saptdu  chlorure  d'anisyle,  deTacide  chlorbydrique  et  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore. 

Dénués  métalliques  de  lacide  anisique,  Anisaies. 

^  1646.  L'acide  anisique  est  nionobasique  ;  la  composition  des 
anisates  neutres  se  représente  par  la  formule  générale. 
C'*H'MO*  =  C'^H'OSMO. 

Les  sels  alcalins  et  terreux  sont  solubles  et  cristallisables  ;  ceux 
de  plomb,  de  mercure  et  d'argent  sont  insolubles  dans  l'eau  froide, 
mais  se  dissolvent  en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante. 

Isonisate  tf  ammoniaque ,  C'^II'(NH*)0^,  cristallise  en  magnifi- 
ques tables,  appartenant  au  système  rhombique,  et  souvent  fort 
volumineuses.  Les  angles  de  la  base  sont  de  84  et  de  gd^.  Les  arêtes 
des  bases  sont  remplacées  par  des  facettes  qui  sont  inclinées  l'une 
sur  l'autre  de  i64^3o';  les  arêtes  aiguës  verticales sont-ordlnairement 
tronquées.  Abandonné  au  contact  de  l'air,  il  perd  son  éclat  et  de- 
vient, opaque. 

Vanisate  dépotasse  cristallise  en  tables  rhomboïdales  ou  hexa- 
gonales. 

Vanisatede  soude  cristallise  en  aiguilles. 

Vanisate  de  baryte  se  dépose ,  par  le  refroidisement ,  d'abord  en 
aiguilles,  puis  en  paillettes  rhomboïdales ,  lorsqu'on  le  prépare  di- 
rectement, à  l'ébullition,  avec  l'acide  anisique  et  la  baryte.  Lors-» 
qu'on  mélange  du  chlorure  de  baryum  avec  l'anisate  d'ammonia- 
que, il  ne  se  forme  rien  d  abord  ,  mais,  au  bout  de  quelques  minu- 
tes, on  voit  se  doposor  de?  paillettes  rhomboïdales. 
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.  Uanisaie  de  stronUcuie  se  dépose  peu  à  peu  en  lamelles  rectan* 
gulaîres  ou  hexagonales  très-brillaotes ,  lorsqu^oo  mélange  du  clilo- 
mre  de  strontium  avec  de  Tanisate  d'ammoniaque. 

\j^auifQte  de  chaux  se  précipite  immédiatement  par  le  mélange 
du  chlorure  de  calcium  avec  Tanisate  d'ammoniaque;  si  les  solu- 
tions sont  étendues ,  on  obtient  d*abord  de  fines  aiguiHes  groupées» 
puis  des  lames  recUngulaires. 

L'anisate  de  magnésie  paraît  être  un  sel  soluble  ;  du  moins,  le 
sulfiite  de  magnésie  ne  précipite  pas  Tanisate  d*ammoniaque« 

Vanisate  d alumine  se  dépose  lentement  en  fines  aiguilles,  écb* 
tantes,  lorsqu'on  mélange  de  l'alun,  en  solution  étendue,  avec  de 
l'anisate  d'ammoniaque. 

Vanisate  de  manganèse  se  dépose  peu  à  peu  en  petits  cristaux 
par  le  mélange  de  l'anisate  d'ammoniaque  avec  le  sulfate  de  man- 
ganèse. 

Vanisate  de  fer  (fenicum)  est  un  précipité  jaune  formé  d'aiguilles 
microscopiques. 

Vanisate  de  cuivre  est  un  précipité  blanc  bleuâtre. 

Vanisate  de  zinc  est  un  précipité  blanc. 

Vanisate  de  plomb ,  C'%^PbO^,  est  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  l'eau  bouillante ,  et  cristallisant  en  écailles  brillantes. 

Vanisate  mercurique  est  un  précipité  blanc ,  cristallisant  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  microscopiques.  Le  sel  mercureux  est 
un  précipté  blanc. 

Vanisate  d'argent,  C'^H'AgO^,  est  un  précipité  blanc  qui  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ou  en  écailles  nacrées. 

Dérivés  méthyliqnes  et  élhylifjues  de  t acide  anisique. 
Ethers  anisiques, 

S  1647.  ^^^  étiiers  anisiques'  présentent  la  composition  des 
nnisates  métalliques,  le  métal  de  ces  sels  étant  remplacé  par  son 
équivalent  de  métliyle  ou  déthyle. 

Anisatç  de  méthfle,  ou  éther  méthyl-anisique,  C''^IP(C'H^)0*=: 
0*H'**0*.  —  Lorsqu'on  mêle  1  p.  d'esprit  de  bois  anhydre  avec  i  p. 
d*aride  anisique  et  i  p.  d'acide  sulturique  concentré ,  il  se  déve- 
loppe une  couleur  rouge-carmin  très-intense  ;  si  Ton  soumet  ce  mé* 
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lange  à  une  dislîllatioa  ménagée,  il  passe  dans  le  récipient  d* abord 
de  l'esprit  de  bois,  puis,  bieni6t  après,  une  huile  pesante  qui  ne 
tarde  pas  à  seooncréter;  c'est  Tanisate  de  méthyle.  On  le  lave  au 
carbonate  de  soude,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool  ou  lëther. 

Ainsi  préparé ,  Tanisate  de  méthyle  se  présente  sous  la  forme  de 
larges  écailles  blanches  et  brillantes.  Il  fond  entre  4^  et  fyf^  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  blanche  cristalline.  Il 
bout  à  une  température  élevée,  et  distille  sans  altération.  L'eau  ne 
le  dissout  pas,  même  à  chaud;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en 
forte  proportion,  surtout  à  chaud. 

Son  odeur  suave  et  faible  a  de  l'analogie  avec  celle  de  l'essence 
d'anis;  sa  saveur  est  chaude  et  brûlante. 

Il  ne  se  combine  ni  avec  la  potasse ,  ni  avec  la  soude ,  comme 
le  salicylate  de  méthyle  ;  mais  ces  alcalis  le  décomposent  à  l'état 
coDcentré  par  l'ébuUition ,  en  produisant  de  l'hydrate  de  méthyle 
et-de  l'anisate  alcalin. 

L'ammoniaque  paraît  se  comporter  avec  lui  comme  avec  fa- 
nisate  d'éthyle. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  avec  énergie  sur  l'anisate  de 
méthyle  ,  en  produisant  du  chloranisate  ou  du  bromanisate  de  mé- 
thyle. 

L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  vivement,  et  produit  du  nitra- 
nisate  de  métliyle. 

Anisate  déthyle^  ou  éther  anisique,  C"*'H'(C*IP)0*  =  C**II"(y. 
— Lorsqu'on  dissout  l'acide  anisique  dans  l'alcool  absolu,  en  ayant 
soin  que  ce  liquide  en  soit  presque  saturé  à  la  température  de  5o 
à  60%  puisqu'on  fait  passer  dans  cette  dissolution  un  courant  d'a- 
cide chlorhydrique ,  jusqu'à  ce  que  le  gaz  cesse  d'être  absorbé, on 
obtient  une  liqueur  fumante  d'où  l'eau  précipite  de  l'acide  anisique 
intact.  Si  l'on  soumet,  au  contraire ,  à  la  distillation  le  produit  pré- 
cédent, impasse  d'abord  de  l'éther  chlorhydrique,  puis  de  l'alcool, 
et,  en  dernier  lieu,  de  l'anisate  d'éthyle,  sous  la  forme  d'une 
huile  pesante.  On  lave  celle-ci  avec  une  dissolution  de  carbonate 
de  soude ,  et  on  la  rectifie. 

L'anisate  d'éthyle  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore, 
doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'essence  d'anis.  Sa  saveur 
est  chaude  et  aromatique.  Il  est  plus  pesant  que  l'eau.  Il  bout  à  la 
température  de  25o  à  255®  environ.  Il  est  insoluble  dans  l'eau; 
l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  aisément. 
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'  Place  ilaDS  des  flacons  bien  bouchés,  il  ne  s'altère  pas;  clans 
des  vases  où  Tair  peut  avoir  accès,  il  s*acidifie  à  la  longue. 

La  potasse  bouillante  le  transforme  aisément  en  alcool  et  en  ani- 
sate  alcalin. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  à  la  température  ordinaire,  en 
le  transformant  en  chloranisate  et  en  bromanisate  d'éthyle  cristal- 
lisés. 

L* acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  nitranisate  d'éthyle. 

L'ammoniaque  liquide  ne  le  dissout  pas ,  et  ne  paraît  d'abord 
lui  fiedre  éprouver  aucune  altération  ;  mais,  à  la  longue,  l'édier  faut 
par  7  disparaître  en  donnant  un  produit  cristallisé  qui  est  proba- 
blement l'anisamide. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  V acide  anisique. 

S  1648.  Acide  ckloranisique  %  ou  chlorodraconésique ,  C^-Gl 
O*.  —  On  Tobtient  en  faisant  passer  du  chlore  sur  Tacide  anisique 
maintenu  en  fusion  ;  on  le  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'al- 
cool de  95  centièmes. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  douées  de  beaucoup 
d^éclat.  Il  est  presque  iusoluble  dans  l'eau ,  mais  l'alcool  et  l'étliei- 
le  dissolvent  aisément,  surtout  à  chaud. 

Il  fond  à  176*  environ,  et  se  sublime  sous  la  forme  d* aiguilles  à 
baserhombe  dont  les  angles  sont  d'environ  i38  et  4^''-  II  distille 
sans  altération. 

L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  Taide  d*une  douce  cha- 
leur et  l'abandonne ,  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  de  fines 
aiguilles.  L'eau  ajoutée  à  cette  dissolution  le  précipite  entièrement. 

L'action  prolongée  du  chlore  ne  paraît  pas  l'altérer,  même  sous 
l'influence  de  la  lumière  solaire. 

Les  sels  d'ammoniaque  y  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  et 
cristaQisables.  Le  chloranisate  de  potasse  donne  par  la  distillation 
sèche  une  huile  qui  est  probablement  le  chloraDisol(phéuate  de 
méthyle  monochloré } . 

Les  sels  de  baryte^  de  strontiane  et  île  chaux  sont  des  précipités 
cristallins ,  qu'on  obtient  par  double  décomposition  avec  des  so- 
lutions médiocrement  étendues. 
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%  sels  €le plomb  et  dargeni  sont  des  prticipités  blancs. 
649.  Le  cAloramsate  de  méthyle  '  renferme  C'^g^(C'Il')€IO^. 
;  dans  uo  flacon  de  chlore  sec,  Tanîsate  de  méthyle  pro- 
ie Tacide  chlorhydrique  et  une  combinaison  cristallisée  qui, 
rioflnence  de  la  potasse  et  de  la  chaleuri  se  convertit  en  e»- 
le  bois  et  en  chloranisate  de  potasse. 

cAlonuiisate  diihyU,  C'^W{pW)ÇAO\  s'obtient,  soit  en 
H  passer  jusqu'à  refus  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
nliitioo  alcoolique  d*acide  chloranisique,  soit  en  versant  de 
ir  anîsi<iue  bien  pur  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  aec»  On 
rifie  par  la  cristallisation  dans  Talcool.  Il  se  présente  en  aiguilles 
ches  et  brillantes. 

i65o.  ^cûbftroiitaiiifî^iitf  *,oubromodraconésique,  C'^H'&K)*. 
e  brome  s'échauffe  avec  Tacide  anisique  en  dégageant  beaucoup 
de  brombydriqne  ;  on  lave  le  produit  à  Teau ,  et  on  le  fait  cris- 
cr  dans  Talcool  bouillant. 

■ôde  bromanisique  forme  des  aiguilles  blanches  et  brillantes , 
ores  9  très-peu  solubles  dans  Teau,  assez  solubles  dans  l'éther 
■s  Falcool  bouillants,  n  entre  en  fusion  à  ao5%  et  se  sublime  en 
belles  lames  rectangulaires  ourhomboldales,  légèrementirisées. 
istillé  sur  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique,  et 
tromaDisol  (phénate  de  méthyle  monobromé)  : 

C'^H'BrO^  =  OO'  +  C^^ÎPBrO'. 
Ac.  bromaDigiq.  Bromanisol. 

4s  sels  if  ammoniaque  y  dépotasse  et  de  soude  sont  fort  solubles 

oistallisables.  On  obtient  aussi  le  bromanisol  par  la  distillation 

k  du  bromanisate  de  soude  ou  de  potasse. 

la  eeU  de  baryte ,  de  strontiane  et  de  chaux  sont  des  précipités 

Wsqu*on  obtient  avec  le  bromanisate  d*ammoniaqueet  les  so- 

kiott  de  baryte,  de  strontiane  ou  de  chaux  ;  si  ces  dernières  sont 

iidbes,  il  s*y  dépose  peu  à  peu  des  aiguilles. 

h%sels  de  plomb  et  d argent  sont  des  précipités  blancs. 

$i65i.  Le  bromanisate  de  méthyle\  C^^H'(C'H')BrO^  s'obtient 

Tcrsant  goutte  à  goutte  du  brome  sur  Tanisate  de  méthyle;  la 

itière  s'échauffe,  entre  en  fusion  eu  dégageant  beaucoup  d  acide 

Ciaocu(isi5), /oc.  cl/. 
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bromliycirique,  et  donne  par  le  refroidissement  une  niasse  jaune 
rougefttre  quon  lave  à  Teau,  etqa*on  purifie  par  des  cristallisations 
dans  Valcool. 

Un  autre  procédé  consiste  à  faire  bouillir  une  solution  d'acide 
bromaniiique  dans  fesprit  de  bois  anhydre  avec  une  petite  quan- 
tité d* acide  aulfurique  concentré  ;  on  entretient  Tébullition  aubain- 
marie  pendant  un  quart  d*heure  environ  ;  en  ajoutant  au  liquide 
deux  ou  trois  fois  son  volume  d'eau,  on  en  précipite  le  bromani- 
aaie  de  roéthyle,  sous  la  forme  d'abondants  flocons,  qu*on  hit 
criitalliser  dans  TalooGl  bouiUant ,  après  les  avoir  lavés  à  FeanaB- 
momoale. 

Le  bromanisatedeméthjle  forme  des  prismes  incolores  et  tram* 
parents*  I)  fond  à  une  température  peu  élevée;  Teaii  ne  le  dissout 
pi»;  Talcool  et  Tesprit  de  bob  le  dissolvent  asacs  bien,  smtont  s 
diaud  ;  il  se  dissout  moins  fiwtlement  dans  Téthcr. 

Bouilli  avec  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  il  se 
pose  en  tégéoérant  de  Tesprit  de  bois,  et  en  donnant  dm 
niante  dépotasse. 

Le  «r^mmate^e  dédkyUy  C"V((>B')BiO',  pent  s'obcew^  en  fci* 
snnt  passer  un  courent  degaa  cMoatryJiiqne  seeàtianrevs  uaraiH 
lutioat  JCmcià^  bgoeaani^ique  dansFakool  absoln.  Apres  avoir  bté 
W  produit  à  Teau  dkroline ,  oo  le  Eait  cristattîser  dans  Takool. 

Vu  ;ftutre  moven  consiste  ^  verser  goutte  à  jpoutte  du  broœ 
dan&  lêther  anisti^iie  pur  et  privé  d'eau;  le  Ii<|uîde  sécfaaufie  beau- 
coup,  de  TsKride  bronaltyJKique  se  dégap  en  abondance  ,  et  bieo^ 
In  masse  entière  se  solidlifie. 

L  étber  broutonisiAiiae  se  présente  sous  la  forme  de  loo^^ucs  a»- 
jpùUesblancbesetbfftUttUes.  U  fiind  à  une  tempéfacnse  aascx  hasse 
et  se  voladùlise  à  une  température  plus  élevée. 

Leau  ne  le  dissout  pas;  mais  Uakoul  et  Tetfaer  le  tiiasoLvent  ai- 
sêuteut^  :Mirtuut  à  chaud. 

La  potasse  te  détruit  à  l'aide  de  la  chaleur  eu  regemmnt  Je 
r  alcool  et  <fo  Tacide  brooianisique. 

Un  emicès  de  brome  ne  parait  pas  Falterer. 

Deriiftts  miriqmts  dm  V  acide  amsûpie. 
S  i65:).  ^:icide  fuûmuMtqme^  ou  nitrodraconesiqura',  C*S(?iO' 


'  C\iiiMtK>.  f  <S4i  K.  Uw.  th  CfhWL.  ei'ie  P^vs..  3|  II*  ^V7.  -»Bmbs9t«  mmm  sont- 
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11  se  produit  |Kir  laclion  de  Tatûde  nitrique  oonceiUré  et 
aiQt  sur  Tacide  anisique. 

peut  le  préparer  avec  T  essence  d^anis  concrèie  ,  en  la  fti- 
louillir  avec  l'acide  nitrique  à  36  degrés ,  et  en  prolongeant 
Ml  jusqu'à  ce  que  la  matière  huileuse  qui  prend  d*abord 
iDce  ait  entièrement  disparu.  L*eau  détermine  alors  dans  la 
0r  acide  la  précipitation  de  flocons  jaunâtres  qui  constituent 
e  nitranisique  impur.  Pour  le  purifier,  on  le  lave  à  Teau  dis- 
p  on  le  dissout  dans  Tammoniaque,  et  on  fait  cristalliser  le  ni- 
ate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  soit  à  peine  coloré.  Le  sel 
■oniaque  ainsi  purifié  étant  dissous  dans  Teau,  puis  décom- 
par  l'acide  nitrique  ou  chlorhydrique,  laisse  précipiter  l'acide 
BÎsique,  qu'on  achève  de  purifier  à  l 'aide  de  lavages  à  l'eau  dis- 

ins  le  traitement  de  Tessence  d'estragon  par  l'acide  nitrique 
Î45)i  le  nitranbate  d'ammoniaque  reste  dans  les  eaux-mères 
•  la  cristallisation  de  lanisate;  mais,  comme  il  est  fort  diffi- 
le  ravoir  entièrement  pur  par  la  cristallisation ,  il  est  prè- 
le de  réunir  toutes  les  eaux-mères  ammoniacales ,  et  de  mettre 
nrîpité  bien  lavé  en  ébullition  avec  l'acide  nitrique,  pendant 
Jenii-heure.  La  liqueur  acide  dépose  alors,  par  le  refroidisse- 
.,  des  prismes  courts  d'acide  nitranisique,  qu'on  lave  à  l'eau  et 

I  fait  redissoudre  dans  l'alcool  bouillant. 

acide  nitranisique  cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes,  lé- 
meut  jaunâtres,  sans  odeur  ni  saveur.  Il  est  fort  peu  soluble 

I I  eau,  rainie  chaude.  L'alcool  et  Téther  le  dissolvent  aisément, 
out  a  chaud. 

Ifond  \ers  ijj  à  i8o*.  Soumis  à  une  distillation  ménagée,  il  se 
ilime  en  partie ,  tandis  qu^une  autre  portion  noircit  et  se  décom- 
«.  Chauffé  brusquement,  il  se  décompose  subitement,  avec  dé- 
[eiueiit   de  lumière. 

Le  chlore,  le  brome  et  lacide  nitrique  concentré  sont  sans  action 
lui.  L'acide  nitrique  fumant  le  transforme,  suivant  la  durée  de 
r^^jctiiiu  et  les  proportions  du  mélange ,  en  phénate  de  méthyle 
làtTrf  et  trinitré,  ou  en  acide  clirysanisique,  isomère  du  phénate 
methyle  trinitré.  Un  mélange  d'acide  sulfuriqiie  concentré  etd'a- 
e  nitrique  fumant  le  convertit  en  phénate  de  méthyle  trinitré. 
Le  perclilorure  de  phosphore  attaque  à  chaud  Tacide  nitrani- 
ue  en  produisapt  du  chlorure  de  nitranisyle. 

III.  ^4 


S  l6-h\,  ïéfé  0i*/s  Nn'lnlltqueâ  de  l'acide  tiitranisique  se  représen* 
li'Ml  \mv  lii  foiiiiuli*  ifiMMîrale  (:*''U*M(iN()*)0*. 

i^ii  niêifUiiMaM  ttammonlnquê  cristallise  en  aiguilles  fines  grou- 
piifiii  un  ii|)hiiri*«  i   il  «-ni  notuble  dans  Teau  et  l'alcool. 

XiiMk  HifnmiMt0S  du  potasse  aide  soude  sont  des  sels  fort  solubles. 

I«ii  nilmiUstil0  de  hmyte  s'obtient  par  le  mélange  du  nitranisate 
d'HMUiMUiiu(|U0iivtfi)  Itf  chlorure  de  baryum  ,  sous  la  forme  d'un  pré- 
i)i|iilo  i|Mi  i^rislnllisti  lonlement  en  aiguilles  ramifiées. 

Xk'i^mUHHisi^le  de  sfroMiiane  eaiun  sel  semblable  au  précédent. 

liM  HifmHtS49$e  de  cAom^  est  un  précipité  grenu. 

ltt«  Hê49>^9^imfe  de  mognesie  se  dépose  lentement  sous  la  ferme 
«r^iltuilItM  iNitlU^tMit  lur«i(|u  on  mélange  le  sulfate  de  magnésie  aveck 
nîlrMi^u«il«»  d'«^iumuiùm|u«. 

\^^  HéO^^msi^fe  de  mn^ff^nèst  se  dépose  en  faisceaux  d'aiguîHfS 

\^  m$^MmjMS^  dt  94Mi*  e(M  un  précipité  blanc  forme  d  aiguilles.   , 

|«^  >M»\»i»i>i»lv»  Ue  i>^h  ei  rfr  mkM  precîpiieni  «fiflkileamt 

|M^ir  (\'  lUcUi^  ^Wd  \')ii0rurc:»  de  tTS  Wlaux  arec  lenttranîsaleJaBH 

t^  à^MmitMe^  4e  cw^r  ir^  uu  ptifctpîic  biaue  Meuàinr. 

t^  H4tmmstU»f  Utt  htf^  ^\)héft^K  à  Tetae  d  un  prectptfie  [aoiae  nrfa* 

u*iu<M.\%  p^  ^^  ufttrkM^  liu  cKkMTunr  Nfm4ue  Jiiev  !e  riitrijusalf 

^%f  mtméêi^U^  uif  'Htiitur^  «foX  lui  pcevipitie  >'Mric.  (ui  <?e  mniiuic. 
si  H  ^*%iii^  >|U4àiKitKfx  p«  i«f  itt«f«ain^  vin  niCnmsirtf    t' imimimuifsr 

t<  ééiitiiuMUt  étr^emt^  C**tt^  V^  XL**  O*".  ^f^^  m  jr»fopinî  bianc. 
tUM>iUiÈK«;  uttii».  ;  <«fta. 

\  loCxi-  l**''  uUtuéis*.tt  ir  mtfn^e  oniti«rnr  '.''•H*'CfP''^!V>  !>. 
V,hi  c  Ji^pui»  ,  >u»i  »«i  .iiit<'Mi.ini  i%;nie  iiifnttitMOUt'  "T«r  l'«f* 
>a4kitKHi  Av«fiv  un  în%'««uit^  ^  u:t«l«;  ^^itiimtiie  t  i6  lugi'i^  <c 
i  «>piftt  ««  Kit>  JiiMivtite.  ?<»ic  r^i  tiï«oiv;tric  ii»i>air  ^  ^tmeih^ 
iaifto^-^^^^  44liK|u«'  "^iiiMUC.  »recspiCttiic  rr.tr  "ttu  e  vn»uuu  Hr  a 
•c«KtK*u .  et    Kfhivaiu    le    e   Htnftiifr     nr    ie>  •rT>«iih'stu»»tiah    •«R- 

Li.-  *•*;•. t*»»^^**'    il   •utftnvHr   h:  •»Tr'*<*n»'    •*♦.'*    .1    •Ht»e     le    ;ir^ 
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lames  jaunâtres,  présentant  la  plus  exacte  ressemblance  avec  Tétlier 
nitranisique.  Il  fond  vers  loo"";  à  une  température  supérieure  il  se 
volatilise.  L*eau  ne  le  dissout  pas;  l'alcool  et  Tesprit  de  bois  le 
dissolvent  aisément  à  cbaud;  il  se  sépare  presque  entièrement  de 
ces  solvants  par  le  refroidissement. 

La  potasse  le  décompose  à  Taide  de  la  chaleur  en  esprit  de  bois 
et  en  acide  nitranisique. 

Le  nitranisatedéihjrlef  ou,  éther  nitranisique,  renferme  C'*II'(C^H*) 
(N0*)0*.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorbjdrique 
dans  de  F  alcool  absolu  tenant  en  dissolution  de  lacide  nitrani- 
sique, le  liquide  s  échauffe  et  prend  une  teinte  jaunâtre,  tandis 
qu'il  se  dégage  un  mélange  d'acide  et  d*étlier  chlorhydriques;  on 
continue  de  faire  passer  le  courant  jusqu  à  ce  que  le  gaz  cesse 
()*être  absorbé,  en  ayant  soin  d'entretenir  la  température  du  li- 
quide à  60  ou  70"*  environ.  Si  Ton  ajoute  alors  de  Veau  à  la  liqueur 
alcoolique,  le  nitranisate  d'ëthyle  se  précipite  sous  la  forme  de 
flocons  épais,  qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans 
lalcool,  après  les  avoir  lavés  à  Teau  ammoniacale. 

On  peut  également  obtenir  1  ether  nitranisique  en  traitant  Téther 
anisique  par  lacide  nitrique  fumant.  Si  Ton  mêle  parties  égales 
environ  d'éther  anisique  et  d'acide  nitrique  fumant ,  l'éther  se  dis- 
sout entièrement  dansTacide,  avec  dégagement  de  chaleur;  l'eau 
sépare  du  mélange  des  flocons  d'éther  nitranisique,  qu'on  purifie 
comme  précédemment. 

L'éther  nitranisique  se  présente  sous  la  forme  de  larges  tables 
très-éclatantes  et  d'une  grande  beauté.  Il  fond  à  la  température 
<leg8  à  IOO^  Leau  ne  le  disscu^tpas;  à  chaud,  l'alcool  en  dissout 
(lassez  grandes  quantités ,  qui  se  déposent  presque  entièrement 
par  le  refroidissement. 

La  potasse,  en  dissolution  alcoohque,  le  dédouble  rapidement  en 
alcool  et  en  nitranLsate  de  potasse. 

L  acide  sulfurique  concentré  le  dbsout,  surtout  à  chaud  ;  par  le 
refroidissement,  une  partie  de  Téther  se  sépare  sous  forme  crisul- 
Hue;  l'eau  ajoutée  à  la  liqueur  acide  en  sépare  tout  l'éther. 
Le  brome  n^xcrce  aucune  action  sur  l'éther  nitranisique. 


24. 


3^2  série  benzoiqde,   groupe  anisiqtje. 

Chlorure  d*ahisylb. 

Composition  :  C'*H'0*G1. 

5  i655.  Ce  corps  '  se  produit  par  la  réaction  du  perchlorure  de 
phosphore  et  de  Tacide  anisîque. 

.  C'est  une  huile  incolore,  bouillant  à  262%  d'une  odeur  très-forte, 
d'une  densité  de  1,261  à  iS"".  Elle  s'altère  rapidement  à  rairhaaide 
en  se  transformant  en  acide  chlorfaydrique  et  en  acide  anisiqoe. 

L*ammoniaque  sèche  s'échauffe  fort  avec  elle,  et  la  eonvertiia 
anisamide  ou  azoture  d'anisyle  et  d'hydrogène. 

L'alcool  et  l'esprit  de  bois  l'attaquent  également  avec  énergie, 
en  produisant  de  l'anisate  d'éthyle  et  de  méthyle ,  avec  dégagement 
d'acide  cfalorhydrique. 

Dérit^és  nitriques  du  chlorure  iTanisfle. 

S  i656.  Chlorure  de  nitranisyle,  —  L'acide  nitranisique  estti- 
vement  attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore  à  l'aide  de  la  cha- 
leur ;  il  se  produit  de  l'oxychlorure  de  phosphore ,  ainsi  qu'un  li- 
quide jaune  foncé ,  bouillant  à  une  température  très-élevée.  Ce 
dernier  constitue  probablement  le  chlorure  de  nitranisyle  :  en  effet, 
il  se  décompose  à  l'air  humide  en  acide  chlorhvdrique  et  en  acide 
nitranisique,  et  il  se  transforme,  au  contact  de  I  alcool,  en  nitranisate 
d'éthyle  (Cahours). 

Bromure  d'anistia. 
t 
Composition  :X:"WO*&r. 
S  1657.  Lorsqu'on  fait  arriver  du  brome  privé  d'eau  surl'hy- 
drure  d'anisyle ,  la  matière  s'échauffe  ;  il  se  développe  de  l'acide 
bromhydrique,  et  le  produit  se  prend  en  masse.  On  le  lave  rapide- 
ment avec  de  l'éther,  pour  enlever  la  matière  huileuse ,  puis  on  le 
comprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  Il  cristallise*  dans 
l'éther  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  volatiles  sans  décomposi- 
tion. La  potasse  concentrée  finit  parle  convertir  en  bromure  et  en 
anisate. 

•  Cadouks  (184S),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XXIII,  351. 
>  Cahocm  (1845),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  XIV,  486.  — Il  est  possil>leque 
le  bromure  d'anisyle  de  M.  Cahoiirs  soit  plut<>t  Tliydrure  de  bromanisyle ,  soa  isomèrf. 
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H  fiiulydans  la  préparation  dabromure  d*aoUyle,  éviter  Temploi 
d^un  excès  de  brome,  qui  donnerait  lieu  à  un  produit  encore  plus 
bronié. 

AzoTuass  d'akistle. 

S  i658.  AzomaB  d*aiiistlb  st  n'HTDaoGiifB ,  ou  anisamide , 
C*«^NO*  =  NH*(C'WO).  —  Cette  substance'  se  produit  par  la 
réaction  du  chlorure  d'anisyle  et  de  Tammoniaque ,  et  probable- 
ment aussi  par  celle  de  Tanisate  d'éthyle  et  de  Tammoniaque. 

Elle  cristallise  eh  beaux  prismes  par  Tévaporation  de  sa  solution 
alcoolique. 

S  t65g.  Azoture  itanisjrl^,  de  phényleet  d'hydrogène  y  phényl- 
aoisamide^ou  anisaniUde  %  C*«H«NO*  =  »H(C'«H'0*XC"H*).  — 
te  dilorure  d'anisyle  et  Vaniline  réagissent  avec  beaucoup  d'éner- 
gie :  le  produit  est  solide,  et  cristallise  dans  Falcool  en  fines  ai- 
cilles  qui  se  subliment  à  une  douce  chaleur. 

Vi. 

GROUPE  CINNAMIQUE. 

S  1660.  Ce  groupe  se  compose  de  plusieurs  termes  ^qui  repré- 
sentent les  types  métal,  oxyde,  chlorure,  etc.,.  dans  lesquels  Thy- 
drogène  est  remplacé  par  le  radical  cinnamjrle  C^WO^^  savoir  : 

Hydrure  de  cinnamyde,  ou  essence  r»«H^n»l 

de  cannelle C'^HH)*      =      ^| 

Acide  cinnamique  anhydre  ,  ou  ox-  r»»il7n»  n  \ 

decinnamyle C-H"0'     =c-^,o;o| 

Acide  cinnamique  hydraté,  ou  ox.  r««H7n»  fil 

de  cinnam.  et  d'hydrogène.   .  .  C"'H'0*      =  *     | 

Chlorure  de  cinnamyle C''H'GIO'=  *   j 

Azoture  de  cinnamyle  et  d'hydro-  iC'*H'0* 

gène,  ou  cinnamide C'H^NO'    =n|      H 

Aux  composés  précédents  nous  rattacherons  encore  le  cinnn^ 

"  Caboors  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  [s]  XXIII,  353. 
'  Caboors  (1848),  loc.  cit. 
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mène  et  la  styroncy  deux  substances  qu'il  faudra  en  détacher  plus 
tard  pour  les  placer  dans  des  groupes  distincts  : 

Cinnamène.  •  .  C'*H*        =        „ 

Styrone C"B-0'  =         g^ 

Le  cinnamène  est  à  i*acide  cinnamique  ce  que  la  benuae  (by- 
drure  de  phényle)  est  à  Tacide  benzoïque.  La  styrone  représente 
Talcooi  cinnamique*,  c  est-à-dire  qu'elle  est  à  Vacide  cinnamii|ue 
ce  que  Talcool  est  à  Tacide  acétique. 

Les  composés  cinnamiques  offrent  les  relations  les  plus  intûnes 
avec  les  corps  du  groupe  benzoïque  :  on  peut  toujours  par  un 
agent  d'oxydation  énergique  transformer  les  composés  cinnamique» 
en  hydrure  de  benzoïle  ou  en  acide  benzoïque.  Lorsqu'on  chauffe 
Vacide  cinnamique  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse,  cet  acide  se 
dédouble,  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  acide  acétique  et  en 
*icide  benzoïque.  . 

ClNlf  AMENE. 

Syii.  :  cinnamol. 

Composition  :  C'*II'. 
S  16Ô1.  MM.  Cahours  et  Gerhardt'  préparent  ce  corps  eu  sou- 
mettant à  la  distillation  un  mélange  intime  de  1  p.  diacide  cinna- 
mique et  de  4  p.  de  baryte  : 

Ac.  ciDnamiq.  Cinnamène. 

F.  d'Arcet  paraît  aussi  l'avoir  obtenu  en  dirigeant  la  vapeur  du 
camphre  sur  du  fer  ronge  %  et  M.  Mulder,  en  faisant  passer  l'es- 
sence de  cannelle  ou  de  cassia  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
clair  *. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique  qui  res- 
semble beaucoup  à  celle  de  la  benzine.  Il  entre  en  ébullitiou 
à  i4o'.  H  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel. 

*  Gbiirarot  et  Cahours  (184!),>lnw.  de  Chim  H  de  Phys.,  [3]  I,  %  —  t.  Kopr, 
Compt.  rend,  des  Irav.  de  Chimie.,  1846,  p.  87. 

*  F.  Darcet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  LXVï,  l  \9. 

'  MuLDEM,  BuUet.  des  scienc.  phys.  en  ISécrlande,  !838,  p.  72  ;  cl  Journ.  /.  prahf. 
Chem  ,  XV,  307. 
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4,  insoluble  dans  leau,  mais  il  se  dissout  parfaitement  dans  TaU 
,  réther,  les  huiles  essentielles  et  le  sidfure  de  carbone. 
I  potasse  est  sans  action  sur  lui.  L^acide  suU'urique  fumant  pa- 
donner  avec  lui  un  acide  conjugué. 

ersë  goutte  à  goutte  dans  Tacide  nitrique  fumant,  il  s'y  dis- 
t  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges  ;  l'eau  précipite  de  la 
lune  résine  jaune,  qui,  par  une  distillation  ménagée,  fournit 
lUX  de  nitrocinnamène.  Si  ou  le  fait  bouillir  avec  un  excès 
i  nitrique,  il  donne  de  l'acide  benzoïque  ou  de  Tacide  nitro- 
B,  suivant  la  concentration  de  lacide  nitrique. 
ittUlé  STec  de  l'acide  chroinique  étendu,  il  donne  des  cristaux 
Ue  benaoîque. 

e  chlore  et  le  brome  se  combinent  directement  avec  lui  en  don- 
ïiu  chlorure  et  du  bromure  de  cinnamène. 
a  distillant  aux  quatre  cinquièmes  du  cinnamène  très-pur,  et 
lîisant  refroidir  le  résidu  dans  la  cornue,  M.  E.  Kopp  a  eu  oc- 
m  d'observer,  dans  deux  expériences  ^  que  le  liquide  restant 
devenu  visqueux  et  de  la  consistance  d'une  huile  épaisse  ;  ce 
uit,  soumis  à  une  nouvelle  distillation,  a  donné  du  cinnamène 
rement  fluide.  Cependant  il  ne  s'est  jamais  complètement  so- 
é  comme  le  styrol. 

i66a.  Styrol  et  métastyrol^  isomères  du  cinnamène,  —  I^ 
Lx  liquide  renferme  une  huile  essentielle,  le  styrol,  qui  présente 
Mnposîtion  et  la  plupart  des  caractères  du  cinnamène,  mais 
s'en  distingue  en  ce  qu'elle  peut  entièrement  se  solidifier  par 
laleur  et  produire  ainsi  un  autre  isomère,  le  métastyrol  o\x  dra- 
rie. 

,  Styrol  '.  IjC  meilleur  moyen  de  l'obtenir  consiste  à  distiller  le 
ax  avec  de  l'eau  additionnée  de  carbonate  de  soude,  afin  de 
uîr  lacide  cinnamique.  3  V,  kilogrammes  de  carbonate  de 
de  suffisent  pour  le  traitement  de  lo  kilogrammes  de  styrax.  On 
re  dans  un  alambic  de  cuivre  et  Ton  refroidit  les  vapeurs  dans 
serpentin  ;  Teau  qui  passe  ,  est  laiteuse,  et  le  styrol  vient  sur- 
(ei.  Les  quantités  d'huile  qu'on  obtient  ainsi,  varient  suivant 
^•*  flu  baume.  Dans  une  opération,  MM.  Blyth  et  Hofmann  ont 


k.  Si*^>  (1930), /li/w.  dei  Chcm.  u  Phiinn,  XXXI,  2<;:>.  —  Gi.KNAwn  pI  Ww- 
«LT./omn.  rfe /'/iarm..  fi)  VI,  2:ï7.  --Blmh  il  IIojmvnn,  Ann.  drr  Chcm  u. 
^^"rm  ,  i.ni.  '>m. 
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obtenu  environ  36o  grammes  d'huile  avec  ao  '/,  kilogrami 
baume  liquide;  dan»  une  autre,  i3  '/a  kilogrammes  de  b&uBM 
ont  donné  que  90  grammes.  On  dessèche  l'huile  sur  du  cMi 
de  calcium,  et  on    la  soumet  à  la  rectification.   Cette  d 
opération  exige  des  précautions  particulières  :  en  effet,  le 
développe  déjà  des  vapeurs  entre  100  et  lao^,  et  à  145*1 
tion  est  complète;  il  passe  alors  une  huile  limpide;  le 
mètre  reste  stationnaîre  pendant  quelques  temps,  mais 
'  s'élève  brusquement,  et  il  faut  se  hâter  de  le  retirer  de  la 
nue,  car  le  résidu  s'épaissit,  et  se  prend  par  le  refroidisseï 
un  verre  transparent  de  métastjrol.  La  quantité  de  ce  résida  É 
varie  ;  quelquefois  elle  s'élève  à  un  tiers  de  l'huile  employée. 
Le  styrol  est  une  huile  incolore  très-mobile,  douée  d'une  < 
aromatique  très-persistante  qui  rappelle  à  la  fois  celle  de  la 
et  de  la  naphtaline.  Il  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  ao*; 
très-volatil,  et  produit  sur  le  papier  des  taches  grasses  qui  dispfl 
sent  au  bout  de  quelques  instants.  11  bouta  i45%75;  sa  d« 
est  de  0,924.  Il  est  neutre,  et  se  mélange  en  toutes  proportionsi 
letlier  et  Talcool  absolu;  il  dissout  le  soufire  et  le  phosphore. 
Il  n'est  attaqué  que  fort  peu  par  l'acide  nitrique  ordinaire, 
à  la  température  de  réhullition.  Ce  n'est  qu'après  plusieurs 
bâtions  qu'il  reste  dans  la  cornue  une  huile  pesante  qui  se  coi 
par  le  refroidissement  en  une  niasse  résinoïde ,  renfermant  di 
Irocianamène;  la  liqueur  aqueuse  surnageante  dépose  en 
temps  une  grande  quantité  de  cristaux,  composés,  suivant  la 
de  la  réaction,  d'acide  benzoïque  ou  d'acide  nitrobenzoïque 
certaines  circonstances,  on  observe  aussi  la  formation  d*une  hl 
ayant  les  caractères  de  Thydrure  debenzoïle. 

Si  1  on  traite  le  styrol  goutte  à  goutte  par  l'acide  nitrique 
mant,  le  mélange  se  colore  en  rouge,  et  Teau  en  précipite  ui 
sine  composée  en  plus  grande  partie  de  nitrocinnamène. 

Soumis  à  la  distillation  avec  tm  mélange  de  bichromate  de 
tasse,  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  le  styrol  finit  par  donnerdesil 
taux  d'acide  benzoïque.  ^ 

Avec  l'acide  sulfurique  fumant,  le  styrol  donne  une  massend 
et  résineuse,  en  même  temps  qu'un  acide  conjugué,  dont  le  sel 
baryte  n'est  pas  cristallisable. 

Le  c  liloie  et  le  brome  convei lissent  le  styrol  eu  chlorure  et 
bronmit'  ile  eiiin.nnène 
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p.  Hétasijrol'.  Sous  rinflaence  cl*une  chaleur  élevée ,  le  sûtoI 
ie  coD^ertit  enûèreinent  en  une  matière  solide.  Le  CM>ntact  de  Tair 
^st  sans  aucune  influence  dans  cette  métamoqihose.  Elle  s'accom- 
plit fort  bien  à  aoo%  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  et  maintenu 
ians  un  bain  d*huile. 

La  substance  qui  se  produit  ainsi  s  obtient  également  dans  la 
distillation  sèche  du  sang«dragon  ,  lorsqu'on  rectifie  lliuile  essen- 
tielle obtenue  par  une  première  distillation.  En  distillant  jusquà 
i8o*  le  produit  brut  de  la  décomposition  du  sang-dragon  par  la 
chaleur,  on  obtient  un  liquide  qui  contient  du  toluène  et  du  stj- 
roi.  Lorsqu*on  a  distillé  le  mélange  de  ces  deux  substances  au- 
dessous  de  son  point  d*ébullibon,  et  que  par  conséquent  la  plus 
grande  partie  du  premier  hydrogène  carboné  a  passé,  il  reste  dans 
la  connue  un  liquide  visqueux ,  qui  est  le  métastyrol ,  maintenu  en 
dissolution  par  une  petite  quantité  de  styrol.  Pour  séparer 
ces  deux  corps ,  on  verse  le  mélange  dans  Talcool ,  qui  dissout 
le  toluène ,  tandis  que  le  métastyrol ,  qui  est  insoluble  dans  ce 
véhicule,  se  précipite  sous  la  forme  d*une  résine  incolore  et  molle, 
comme  la  térébenthine;  un  le  lave  plusieurs  fois  avec  de  l'alcool, 
puis  on  le  dessèche  dans  une  étuve ,  à  une  température  de  1 5o*. 

Le  métastyrol  est  incolore,  transparent  et  d'un  fort  pouvoir  ré- 
fringent; mais  il  n*a  ni  odeur  ni  saveur.  A  la  température  ordi* 
naire,  il  est  dur,  et  peut  se  couper  au  couteau  ;  mais  la  chaleur  le 
ramollit,  et  alors  on  peut  le  tirer  en  longs  fils.  Il  est  insoluble  dans 
feau  et  l'alcool;  l'éther  le  dissout  en  très-petite  quantité,  et  le  trans- 
forme par  l'ébullition  en  une  masse  gélatineuse  qui,  desséchée  au 
hain-marie,  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  blanche  et 
spongieuse,  présentant  exactement  la  composition  du  styrol. 

Quand  on  chauffe  dans  une  petite  cornue  celte  modification  so- 
lide, elle  redevient  liquide,  et  donne  à  la  distillation  une  huile  in- 
colore, composée  de  styrol  pur.  Cette  identité  a  été  constatée  par 
l'action  du  brome,  ainsi  que  par  la  formation  nouvelle  du  métas- 
tyrol à  aoo"*  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe. 

Le  brome  et  le  chlore  n*agissent  que  fort  lentement  sur  le  méta- 
styrol; Tacide  sulfurique  concentré  le  charbonne;  l'hydrate  de  po- 
tasse en  fîision  le  transforme  en  styrol. 

L'acide  nitrique  ordinaire   ne  l'attaque  que   fort  peu ,  même  à 

'    GLEMARDet  BOl'DAl'Ll  (t8i^\  loC.  at. 


378  SBAIB     BBRZOlQOEy    CBOOPE     CIHHAMIQUB. 

chaud  ;  mais  Tacicie  nitrique  fumant  le  dissout  aisément  en  déve- 
loppant des  vapeurs  rouges.  Si  Tacide  a  été  employé  en  quantité 
suffisante,  l'eau  précipite  de  la  solution  un  corps  uitré,  le  nitro-mé- 
tastyrol. 

Dérivés  chlorés  du  cinnamène. 

S  i663.  Chlorure  de  cùinamène  \  C'*H%  Gl*.  —  Lorsqu'on  fait 
agir  le  chlore  sur  le  cinnamène  ou  sur  le  styrol,  on  obtient  le  chlo- 
rure de  cinnamène  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux. 

La  distillation  décompose  ce  produit,  en  développant  de  Tadde 
chlorhydrique  et  en  donnant  un  autre  corps  chloré  huileux. 

Suivant  M.  Laurent,  on  peut  aussi  obtenir  par  le  chlore  et  le 
styrol  un  trichlorure  de  cinnamène  bichloré^  C''H*G1%  3  Gl'. 

Le  cinnamène  chloré^  C'*H^G1,  s  obtient  par  le  chlorure  de  cin- 
namène et  la  potasse  alcoolique. 

Dérivés  bromes  du  cinnamène, 

S  1664.  Bromure  de  cinnamène  %  C'*H%  Br*.  —  Par  Taction  du 
brome  sur  !e  cinnamène,  on  obtient  des  aiguilles  qu'on  purifie  par 
la  cristallisation  dans  1  ether. 

Un  excès  de  brome  étant  versé  sur  le  styrol,  la  niasse  s  échauffe 
jusqu'à  bouillir,  en  développant  toujours  de  Tacide  bromhydri- 
que.  En  même  temps  il  se  forme  une  matière  solide  et  cristalline, 
insoluble  dans  Feau,  fort soluble,  au  contraire,  dans  Talcool  etTé 
ther.  Les  solutions  saturées  à  Tébullition  la  déposent  ordinairement 
sous  la  forme  d'une  huile  qui  reste  longtemps  liquide,  et  qui  se  con- 
crète brusquement  par  Tagitation. 

I^  bromure  de  cinnamène  possède  une  odeur  particulière  qui 
n'est  pas  désagréable,  mais  qui  irrite  peu  à  peu  les  yeux  en  pro- 
voquant le  larmoiement.  Il  fond  à  67°;  refroidi,  il  reste  souvent 
liquide  jusqu'à  3o" ,  mais  par  la  moindre  agitation  il  se  prend 
alors  en  une  masse  cristalline.  Son  point  d'ébullition  est  supérieur 
à  7.00".  On  peut  le  distiller  presque  complètement  sans  qu'il 
s'altère. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  convertit  en  bromure  de 
potassium  et  en  un  autre  produit  brome. 

'  BnTiielHoFiiAiiK  (1845),  toc.  cit.  —  Laurent,  Compt.  rend,  de  VAcad.t  XXII,  790. 
'  Gf.riiardt  ctCAHOC}R8(1841)Jor.  cit.  —  Blytii  et  Hofmann,  Ioc,  cit.  —  E.  Kopp, 
loc.  cit. 
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Dérivés  nitriques  du  cinnamène. 

i  i665.  Nitroeinnamine  \  ou  nitrostyrol ,  C'^ir(NO^).  —  Ce 
^  se  produil  par  le  cinnamène  aussi  bien  que  par  le  styrol, 
iiil  est  asses  difficile  de  se  le  procurer  en  quantité  un  peu  no- 
ie. Oo  fiait  bouillir lun  ou  Tautre  de  ces  hydrocarbures  avec  de 
pie  nitriqae  concentré,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  un  produit 
keiix  qui  se  concrète  par  le  refroidissement;  on  lave  ce  pro- 
be pluûeurs  reprises,  puis  on  le  (ait  de  nouveau  bouillir  avec 
retu.  Les  vapeurs  aqueuses  entraînent  ainsi  une  substance  cris- 
iaeqw  D*est  autre  que  le  nitrocinnamène. 
tt corps  cristallise  dans  Falcool  en  gros  prismes;  il  est  surtout 
feHrquable  par  son  odeur  de  cannelle  qui  excite  le  larmoiement, 
^  TactioD  énergique  qu'il  exerce  sur  la  peau,  au  contact  de  la- 
tte il  finit  par  déterminer  une  forte  vésication ,  très-doulou- 
ae. 

I  1666.  Niiro^métasîyrol  y  isomire  du  nitrocinnamène.  Lors- 
ba  ajoute  de  leau  au  produit  de  Taction  de  1  acide  nitrique 
IHIC  sur  le  métastyrol,  il  se  précipite  une  matière  blanche 
ailiebottee,  qui  constitue  le  nitro- métastyrol  (  ou  nitrodraco- 

[Test  nue  poudre  amorphe,  insoluble  dans  Téther,  Talcool,  Teau, 
acides  et  la  potasse.  Quand  on  la  chaufl'e  légèrement,  elle  brûle 
se  une  légère  explosion.  Distillée  avec  de  la  chaux,  elle  déter- 
fee  une  réaction  asse^  compliquée  :  il  se  sépare  beaucoup  de 
MKin  ,   en   même   temps  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et 

II  passe  en  petite  quantité  une  huile  brune,  renfermant  de  l'a- 
ke. 

Vacide  ni  trique  concentré  ne  paraît  pas  Taltaquer,  même  par  une 

Million  de  plusieurs  heures. 

I 

I  Hyururk  de  cinnamyle. 

Luniposition  :  C'"!!  0',1I. 
^  1667.  Ce  corps  *  est  contenu  dans  les  essenrcs  do  <  aimolle  ol 

K  siio%  '  ia3îii,  foc.  cit,  —  GI.I.M4I10  et  UoL'OAiLT,  loc.  at.    -  Ui.\tii  ol  IIof- 
w*,  ter.  Cl/. 

*Dn4<ct  rLLiooT  J83i..  Ann.  de  Chnn.  ci  de  P/iijs.,  LVII,  M)j.  —  Mii.nr.R. 
^*  d*  rhtm  ,  III ,  ?ft.  —  Behtai;ni.ni  ,  Ânn.  dn  C/icm   u.  '  Pharm.  LXXXV, 
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de  cassia.  Pour  Tobteiiir  entièrement  pur,  MM.  Dumas  et  Pélîgot 
mettent  à  profit  la  propriété  qu'il  possède  de  se  concrète  avec 
Tacide  nitrique  concentré;  ils  mélangent  peu  à  peu  Tessenoe  de 
cannelle  brute  avec  cet  acide,  et  abandonnent  la  masse  à  l'abri  de 
rhumidité;  ils  la  laissent  ensuite  égoutter  sur  des  papiers,  afin  d'ea 
imbiber  rhliile  hydrocarbonée  qui  accompagne  l'hydrure.  Les  crii- 
taax  décomposés  par  l'eau  fournissent  Thydrure  à  Tétat  de  pureté. 

M.  Bertagnini  utilise,  pour  la  préparation  de  Thydrure  de  cin- 
iiamyle,  la  facilité  avec  laquelle  ce  corps  forme  avec  le  bisolfiie 
de  potasse  une  combinaison  cristallisée,  peu  soluble  dans  l'aloool 
froid.  On  n'a  qu'à  agiter  à  froid  l'essence  de  cannelle  avec  uae 
solution  de  bisulfite  dépotasse,  à  dessécher  le  produit  solide  qa  on 
obtient  ainsi,  et  à  le  laver,  dans  un  appareil  de  déplacement,  avec 
de  l'alcool  convenablement  étendu;  après  avoir  de  nouveau  deiaé* 
ché  la  combinaison,  on  la  fait  dissoudre,  à  une  douce  chaleur,  dtoi 
l'acide  sulftirique  dilué.  Il  se  dégage  ainsi  beaucoup  d'acide  sul- 
fureux, et  l'hydrure  de  cinnamyle  vient  se  rendre  k  la  sur&ce  de 
la  liqueur,  sous  la  forme  d'une  huile  incolore.  Ce  procédé  donne 
tout  l'hydrure  de  cinnamyle,  sans  aucune  perte;  les  eaux  de  lavage 
alcooliques  renferment  l'hydrocarbure  qui  accompagne  l'hydrure 
dans  l'essence  de  cannelle  ;  pour  Textraction  de  cet  hydrocarbure, 
on  n'a  qu'à  en  chasser  lalcool  par  la  distillation  au  bain-marie. 

L'hydrure  de  cinnamyle  constitue  une  huile  un  peu  plus  dense 
que  l'eau;  il  est  incolore  à  l'état  de  pureté ,  mais  il  jaunit  rapide- 
ment au  contact  de  l'air  en  se  résinifiant  et  en  devenant  acide; 
l'oxygène  gazeux  est  rapidement  absorbé  par  lui,  surtout  quand  il 
est  humide;  il  se  produit  alors  de  l'acide  cinnamique. 

Il  absorl>e  beaucoup  de  gaz  chlorhydrique  (  i  atome  ),  en  pre- 
nant une  teinte  verte,  et  en  s'épaississant.  L'acide  sulfurique  agit 
sur  lui,  même  à  froid,  et  le  transforme  en  une  matière  résineuse. 
Il  se  prend  eniièrement  en  masse  au  contact  de  l'acide  nitrique 
concentré,  en  donnant  des  cristaux  de  nitrate  d'hydrure  de  cinna- 
myle (S  1670). 

Quand  on  le  traite  à  chaud  par  l'acide  nitrique,  il  développe  beau- 
coup d'hydrure  de  benzoïle,  et,  si  l'on  épuise  Taction,  on  trouve 
dans  le  résidu  de  l'acide  benzoïque. 

Une  dissolution  de  potasse  ou  de  baryte  dissout  Thydrure  de 
cinnamyle;  celui-ci  s'en  sépare  sans  altération  par  l  acide  sulfurique 
affaibli. 
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on  fait  funcii*e  Thydrure  He  einnamyle  avec  de  riiyclrate  de 
?,  il  se  produit  du  cinnamate,  avec  dégagement  d'hy- 
le  : 

C*»H'0*+KO,  HO  =  C'^H^KO*-*-  H\  . 
Hydr.  dtctonaa.  Cinn.  dépotas. 

nmoniaque  gazeuse  le  convertit  en  hydrure  d  azocinnamyle 

7«). 

bisulfites  alcalins  se  combinent  avec  Thydrure  de  cinnamyle 

•3). 

lilli  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux,  Fhydrurede 
nyle  produit  du  benzoate.' 

(^lore  agit  d*abord  en  donnant  un  composé  liquide,  qui  se 
en  masse  par  une  dissolution  concentrée  de  potasse  ;  cette 
été  disparaît  à  mesure  que  Faction  du  chlore  se  prolonge  et 
t  forme  un  dérivé  quadrichloré  ($  1669). 
rdnire  de  cinnamyle  est  vivement  attaqué  par  le  perchlorure 
ksphore.  U  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  en  abondance,  et 
inge  prend  bientôt  un  aspect  visqueux.  Si  Ton  distille  ceder- 
1  ne  passe  qu'une  très-faible  quantité  de  liquide,  et  Ton  ob- 
leaucoup  de  charbon. 

ind  on  abandonne  de  leau  de  cannelle  à  o**  avec  de  Tiode 
fiodure  de  potassium,  il  se  produit,  selon  Apjohn  \  une  com- 
3n  cristallisable,  renfermant  C'*IPO%  31*,  Kl;  ce  corps  cris- 
dans  lalcool  et  réther;  mais  l'eau  le  décompose  en  mettant 
ure  de  cinnamyle  en  liberté.  Un  excès  d  iodure  de  potassium 
he  la  décomposition  de  cette  combinaison. 
568.  Essence  de  cannelle  ou  de  cassia^.  —  On  trouve  dans  le 
erce  deux  sortes  d'essence  de  cannelle.  L'une,  dite  de  Ceylan, 
*nt  par  la  distillation  de  Técorce  du  Laurus  Cinnamomum 
e  Teau;  Tautre,  dite  de  Chine,  ou  essence  de  cassia,  se  pré- 
»r  le  même  procédé  avec  Técorce  et  les  fleurs  du  Laurus 
I.  Ces  deux  essences  renferment  les  mêmes  principes  chimi- 
toutefois  l'essence  de  Ceylan ,  d'une  odeur  plus  suave  que 
ice  de  Chine,  est  généralement  plus  estimée,  et  se  paye  plus 


ioB!i,  Lontf.  andEdinb.  Philos.  Magaz,,  août  1838,  p.  113.  Ann.  der  ChcnL 
im.,  XXVIU,  314.  —  OftWALD,  Àrch.  /.  Pharm.,  [2]  LXX,  149.  P/iarm,  Cen- 
,  1Sâ2,924. 

iv:firr,  >liiii.  der  Chem.  u.  Pharm.,  VII,  163.  ~  Dlmas  et  Pélicot,  loc,  cit. 
\Mx,Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  y  XXXIV,  147. 


382  SÉRIB    BSRZOIQDE,    GAODPE    ClNlfAlllQUE. 

La  partie  principale  des  essences  de  cannelle  se  compose  d'hj- 
drure  de  cinnaroyie  :  on  peut  s  eu  assurer  à  Taide  d*un  bisulfite 
alcalin  ou  de  T acide  nitrique  concentré,  qui  donnent  avec  cet  bj- 
drure  des  combinaisons  cristallisables.  On  trouve,  en  outre,  dans 
les  essences  de  cannelle ,  un  hydrocarbure  '  en  très-petite  quantité 
qui  n'a  pas  encore  été  examiné,  de  l'acide  dnnamiqoe  et  des 
parties  résineuses.  Les  vieilles  essences  déposent  souvent  des  cris- 
taux d*acide  cinnamique. 

La  densité  des  essences  de  cannelle  est  d'environ  i,oa5  a  i,o5. 
Leur  point  d  ébullition  est  à  aao^  ou  2a5*. 

Les  essences  âgées  sont  plus  ou  moins  colorées  et  chargées  de 
résine.  Suivant  M.  Mulder',  il  y  aurait  deux  espèces  de  résines: 
Tune  a  soluble  dans  Talcool  froid ,  et  fusible  à  60*^;  T autre  p  très- 
peu  soluble  dans  Talcool  à  froid,  soluble  à  c^haud,  et  fusible  à  i45*. 
L'analyse  de  ces  résines  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Résine  a.  Résine  p. 

Carbone...     78,4     78,1  83,3     83,6 

Hydrogène.        6^4       6»6  6,0       6,1 

Oxygène.  . .     i5,a     i5,3  10,7     io,3 

100,0  100,0  100,0  100,0 
S  i66g.  MM.  Rochleder  et  Hlasiwetz*  ont  examiné  une  matière 
cristalline  qui  s  était  déposée  dans  1* essence  de  cassia,  et  à  laquelle 
ces  chimistes  donnent  le  nom  de  benzhydroL  Cristallisée  dans  Ttl* 
cool  absolu,  cette  matière  se  présentait  en  feuillets  brillants,  inco- 
lores, sans  odeur,  et  très-fusibles;  soumise  à  la  distillation,  elle  se 
colorait  en  jaune,  et  donnait  une  huile  qui  se  concrétait  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  cristalline. 
Elle  contenait  : 

Roclil.  et  HIasiwetz. 

Carbone.    .    .     75,35     75,00     75,24 
Hydrogène.    .       6,86       6,80       6,83 

«  Les  proportions  de  cet  hydrocarbure  paraissent  être  variables.  L*essence  analysée 
par  MM.  Dumas  et  Péligot  semble  n*en  SToir  contenu  que  des  traces,  car  elle  a  doiMié 
sensiblement  la  composition  de  Thy drure  de  dnnamyle  ;  l'essence  analysée  par  M.  Mul- 
der a  donné  bien  plus  d'hydrogine  (7,2  au  lieu  de  6,0).  Ce  dernier  chimiste  la  re- 
présente par  les  rapports  CH^'O',  évidemment  inexacts.  On  peut,  d'ailleurs,  au 
moyen  du  bisnilite  de  potasse,  démontrer  qae  l'essence  de  cannelle  n'est  pas  unique- 
ment composée  d'bydrure  de  dnnamyle. 

'  RocnLEDP.n  et  H lasiwetz  ,  Berichte  der  Akad.  d.  Wittensch.  zu  Wiem  ;  Math, 
Phys.  KL,  juin  iftSO,  pi.;  eXJoum.f.  prakt.  Chem.,  Ll,  432. 
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MH.  Rochieder  et  HIasiwetz  représentent  ces  lèsultats  par  la 
ormule  très-contestable  CH'^O'. 

L'acide  solftinque  concentré  dissout  le  l)enzhydrol  avec  une 
einte  jaune;  la  solution  est  précipitée  par  Feau. 

L'acide  nitrique  dilué  le  convertit  en  une  }iuile  jaune.  Si  on  le 
Tait  bouillir  avec  de  Tacide  nitrique  concentré ,  il  s'cf fectne  une 
i>zvdation,  et  Ion  obtient  un  acide  cristallisable  qui  rc*ssenihlc  à 
Tacide  niirobenzoîque. 

Lorsqu  on  distille  le  benzhydrol  avec  une  lessive  de  potasse,  il 
psse  une  eau  chargée  d'une  huile  plus  pesante  que  ce  liquide  et 
ayant  Todeur  d*une  émulsion  d'amandes  douces.  Cette  huile  a 
donné  à  l'analyse  : 

Itochl.  et  HUs.  ^   . 

— --. -^--~.         C'^H'O^ 

Carbone.   .  .  .     6^,66     69,60  70,6 

Hydrogène. .  .       6,05       6,3a  5,9 

HM.  Rochieder  et  HIasiwetz  déduisent  de  ces  analyses  la  for- 
mule C^'H'^O",  évidemment  inadmissible  pour  une  huile  volatile. 

Dérives  chlorés  île  Vhydrure  de  cinnamyle, 

S  1669'.  Hjdntre  de  quadriddorocinnamjle^^ovL  chlorocinnose, 
(l'*H*Gl*0*.  —  Lorsqu'on  distille  à  plusieurs  reprises  l'hydrure  de 
cioDamyle  dans  le  chlore  gazeux,  on  finit  par  obtenir  de  longues 
aiguilles  blanches,  tout  à  fait  volatiles.  Ces  cristaux  fondent  à  une 
douce  chaleur,  et  se  subliment  sans  s'altérer;  ils  se  dissolvent 
dans  l'alcool.  L acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  ne  les  al- 
tère pas.  Ils  peuvent  être  volatilisés  dans  un  courant  de  gaz  am- 
mooiac  sec  sans  subir  de  décomposition. 

La  fonnation  de  ce  corps  est  précédée  de  celle  de  plusieurs 
substances  liquides,  dont  Tune  (  hydrure  de  chlorocinnamyle?^  se 
concrète  avec  une  lessive  de  potasse. 

Dérivés  nitriques  de  l hydrure  decitmamyle. 

$1670.  NiiraU  d  hydrure  de  cinnamyle*^  0*\VO\  NHO^  —  Ce 
composé  se  produit  lorsqu'on  met  l'hydrure  de  cinnamyle  en  con- 
tact avec  l'acide  nitrique  concentré.  Il  forme  des  prismes  obliques 

I  DoHAft  et  PÉUGOT  (1S34),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  LVII,  31C. 
'  DniAt  et  PÉucoT  (1834),  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  LVII,  322.  —  Mulseb, 
Ann.  der  Chrm.  u.  Pharm.,  XXX IV,  104. 
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rhomboïdaux ,  qui  ont  souvent  deux  ou  trois  pouces  de  loi^.fc 
Ces  cristaux,  ayant  été  égouttés,  peuvent  se  conserver  quelques p 
heures;  mais  la  moindre  chaleur,  Thumidité  atmosphérique  les 
détruisent  bientôt.  Traités  par  leau,  ils  laissent  déposer  de  Thy- 
drure  decinnamyle  pur  ;  celui-ci,  en  effet,  cristallise  instantanément 
par  r  acide  nitrique  et  se  prend  en  masse. 

Lorsque  Ton  conserve  le  nitrate  d'hydrure  de  cinnamy  le  dans  des 
flacons  mal  bouchés,  il  donne,  au  bout  de  quelques  jours,  une 
liqueur  roitge,  qui  exhale  l'odeur  caractéristique  de  i'hydrure  de  * 
benaoïle.  L*ammoniaque  gazeuse  donne  naissance  à  du  nitrate 
d'ammoniaque  et  à  une  résine  rouge.  L'acide  sulfurique  concentré 
le  dissout;  l'eau  occasionne  dans  la  solution  un  précipite  d'acide  1 
cinnamique. 

Dérivés  ammoniacaux  de  thydrure  de  cinnamyle. 

5  167 1.  Hydrure  d azocinnamyle^  ^  ou  cinnhydramide,  C**H**N*. 
— Lorsqu'on  soumet  l'hydrure  de  cinnamyle  à  l'action  de  Tammo- 
niaque  sèche,  il  s'épaissit  considérablement.  En  dissolvant  le  pro- 
duit dans  un  mélange  chaud  d'alcool  et  d'éther,  M.  Latirent  a  ob- 
tetiu,  par  le  refroidissement,  de  belles  aiguilles  d'hydrure  d'azo- 
cinnamyle  : 

3  C'*H'0*  -h  a  NH'  =  C'^WW  -+-  6  HO. 
Uydr.  de  dooamyle.  Hydr.  d*azocimi. 

Ce  corps,  purifié  par  une  seconde  cristallisation,  est  incolore, 
inodore,  insoluble  dans  l'eau.  Il  cristallise  en  prismes  droits  à  base 
rectangulaire;  la  base  est  remplacée  par  deux  facettes  triangu- 
laires qui  se  coupent  sous  un  angle  très-obtus.  11  est  fusible,  et,  par 
le  refroidissement,  il  se  solidifie  en  une  masse  transparente  comme 
la  gonune,  sans  traces  de  cristallisation.  Par  la  distillation ,*  il  se 
décompose  en  donnant  une  huile  et  une  matière  solide. 

L*acide  chlorhydrique  bouillant  ne  le  décompose  pas;  la  potasse 
en  dissolution  dans  l'alcool  est  aussi  sans  action  sur  lui.  L'acide 
nitrique  bouillant  le  décompose  en  donnant  une  matière  fusible 
dans  Teau  bouillante. 

En  soumettant  Thuile  de  cannelle  à  l'action  de  l'ammoniaque 
sèche,  MM.  Dumas  et  Péligot  ont  obtenu  un  produit  solide,  cris- 

«  LftciiEKT  (1842),  Revue  scientif.fX,  119. 
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tallisant  dansTalcool  et  létheren  houppes  soyeuses  ;  loo  p.  d*huile 
ont  absorbé  I2«3  p.  d'ammoniaque  gazeuse.  Ces  chimistes  suppo- 
sent, d'après  cette  détermination,  que  leur  produit  renfermait 
CHH)*,  Nff ,  mais  il  est  probable  que  c'était  de  lliydnire  d'azo- 
cinnamjle. 

Dérivée  sulfurés  de  thydrure  de  cUuuunyle. 

S  1672,  Hydruredesulfocinnamyle\  ou  thiocinnol,  C'H'S*.  — 
Lorsqu'on  traite  par  le  gaz  sulfhydrique  une  solution  ammonia- 
cale dliydrure  d'azocinnamyle ,  on  obtient  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, et  une  poudre  farineuse  d*hydrure  de  sulfocinnamyle  : 
(?*H»*N*  -h  6  HS  =  3  C'»H*S*  +  2  Nff. 
B;dr.  (faiociBn.  Hydr.  de  ftolfociiiii. 

Dérivés  sulfureux  de  ïhydrure  de  cinnamyle. 

S  1673.  Les  bisulfites  alcalins  se  combinent  aisément  avec  Phy* 
drure  de  dnnamyle*. 

Sulfite  de  cinnamyl-ammorUum.  —  L'hydrure  de  cinnamyle  pur 
se  dissout  en  abondance  dans  le  bisulfite  d'ammoniaque ,  en  pro- 
duisant une  liqueur  oléagineuse,  qui  se  prend  ,  au  bout  de  quel- 
que temps,  en  une  masse  cristalline. 

Lorsqu'on  agite  l'essence  de  cassia  avec  une  solution  concentrée 
de  bisulfite  d'ammoniaque,  celle-ci  prend  l'aspect  d'une  émukion  ; 
il  se  développe  de  la  chaleur,  et  l'on  voit  à  la  surface  du  liquide 
se  séparer  peu  à  peu  des  gouttes  huileuses  qui  ne  contiennent  plus 
d'hydrure  de  cinnamyle;  celui-ci  reste  en  dissolution,  et  se  sépare, 
par  la  concentration ,  sous  la  forme  d'une  combinaison  cristallisée 
en  paillettes  brillantes. 

Sulfiie  de  cinnamyl'potassium,  —  Lorsqu'on  agite  l'essence  de 
cannelle  (  de  Ceyian  ou  de  Chine  )  avec  trois  à  quatre  fois  son 
volume  d'une  solution  de  bisulfite  de  potasse,  le  mélange  s'é- 
chauffe, et  il  se  produit  une  masse  solide  composée  de  petites 
écailles  ;  on  en  sépare  l'ean-mère,  on  laisse  sécher  la  matière  so- 
lide sur  un  entonnoir,  et,  après  l'avoir  réduite  en  poudre,  on  la 
lave  avec  de  l'alcool^  pour  enlever  l'hydrocarbure  dont  elle  est 
imprégnée;  dissoute  ensuite  dans  l'alcool  bouillant,  elle  cristallise 

*  Cabocm  (1847),  Campt.  rend,  de  VAcad.^  XXV,  468. 

'  BMTAcnm  (18&3),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXY,  271. 

m.  1^ 
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parle  refroulissement  ca belles  paillettes  encherétrées,  cl* un  éclat 
zrgeoûn. 

Cette  combinaison  est  presque  sans  odeur;  elle  ne  s'altère  pas 
sensiblement  à  l'air.  Elle  se  dissout  dans  Teau  froide  ;  la  solution 
se  décompose  fort  aisément  par  Taction  de  la  chaleur  ou  des 
acides,  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  en  séparant  des  gout- 
tes incolores  d'hydrure  de  cinnamyle.  Elle  est  presque  insoluble 
dans  les  solutions  concentrées  des  sulfites.  Elle  se  dissout  aisément 
dans  Talcool  chaud ,  mais  la  solution  se  décompose  en  partie  par 
une  ébullition  prolongée;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  firoid; 
elle  est  insoluble  dans  l'éther. 

Chauffée  dans  un  petit  tube,  elle  dégage  de  l'eau,  du  gaz  sul- 
fureux, et  de  l'hydrure  de  cinnamyle,  qui ,  au  contact  de  lair,  se 
transforme  en  acide  cinnamique. 

Le  brome  et  Tiode  se  dissolvent  dans  la  solution  aqueuse  de  la 
combinaison  sans  la  colorer,  en  transformant  Tacide  sulfureux  en 
acide  sulfurique  et  en  mettant  en  liberté  l'hydrure  de  cinnamyle. 
Un  excès  de  brome  produit  une  substance  solide,  fusible  dans 
l'eau  chaude,  et  d'une  légère  odeur  aromatique. 

M.  Bertagnini  utilise  les  propriétés  de  la  combinaison  précé* 
dente  pour  préparer  l'hydrure  de  cinnamyle  à  Tétat  de  pureté. 

Sulfite  de  cinnamyl'Sodium.  —  Lorsqu'on  mélange  une  solution 
de  bisulfite  de  soude  avec  de  l'essence  de  cannelle,  la  température 
s'^ève,  et  il  se  produit  aussitôt  une  matière  cristalline  et  fibreuse, 
qui,  abandonnée  quelque  temps  à  elle-même ,  redevient  entière- 
ment liquide  ;  il  se  produit  ainsi  une  huile  qui  ne  se  concrète  plus 
ni  par  les  bisulfites,  ni  par  l'acide  nitrique;  le  sulfite  de  cinnamyl- 
sodium  paraît  rester  eu  dissolution.  Du  moins  la  liqueur  donne, 
par  l'évaporation  spontanée,  en  même  temps  que  des  cristaux  de 
sulfate  de  soude,  des  mamelons  opaques  et  cristallins,  solubles 
dans  l'alcool  bouillant  ;  la  solution  dépose,  par  le  refroidissemeot, 
des  aiguilles  longues  et  minces,  groupées  en  sphères. 
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Acide  cinnamiqub  ahhtdrf.. 
Syn.  ;  cionamale  de  cinnamjle»  ciiinamate  cionamiqne. 

Composition  t  C*ir*(y  =  C^H'O',  C*H  O*. 
(1674-  On  Tobticnt*  aisément  parle  même  procédé  que  raciclt* 
îtDÎque  anhydre ,  au  moyen  du  cinnaniate  de  soude  bien  des- 
wé  et  de  l^oxychlonire  de  phosphore.  6  parties  de  cinnamate 
iriennenc  le  mieux  pour  i  partie  d*oxychlorure.  On  lavé  lepru- 
i  à  Teau  froide  et  au  carbonate  de  soude ,  on  le  laisse  sécher, 
ID  le  fait  dissoudre  dans  Talcool  bouillant. 
rai  également  obtenu  Vacide   cinnamique  anhydre  en  faisant 
pr  le  chlorure  de  cinnamyle  sur  loxalate  neutre  de  potasse. 
L'acide  cionamique  anhydre  se  dépose,  par  le  refroidissement 
b  solution  alcoolique,  sous  la  forme  d*une  matière  blanche  et 
wHne,  composée  d'aiguilles  microscopiques.  Il  est  insoluble 
■  ralcool  froid;  ce  liquide  le  dissout  davantage  par  Tébulli- 
I,  toutefois  en  quantité  encore  assez  faible.  Il  fond  à  127  deg[rés; 

bouillante  le  rend  acide. 
'1675.  Acide  acctO' cinnamique  anhydrcy  acétate  de  cinnamyle 
imate  d'acétyle  *.  —  Le  chlorure  d'acétyle  agit  très-vive- 
sur  le  cinnamate  de  soude,  et  le  mélange  sechaufTe  consi- 

Mement  ;  le  produit  sent  très-fort  l'acide  acétique  anhydre,  et 
brait  que  la  chaleur  développée  par  la  réaction  détermine  le 
ibublement  d'une  partie  du  cinnamati^  d'acétyle  ainsi  obtenu. 

t,  du  reste,  un  corps   très-peu  stable,  car,  lorsqu'on  lave  au 

Dnate   de  soude  le  produit  de  la  réaction ,  il  se  dégage  con- 

ement  de  facide  carbonique,  et  Téther  n'extrait  de  la  masse 

qu'une  huile  mélangée  d'acide  cinnamique.  Cette  huile  res- 

entiêrement  au  benzoate  d'acétyle;  elle  est  aussi  plus  pe- 

ique  l'eau,  et  possède  à  peu  près  la  même  odeur ^  mais  il  ne 
fe  pas  été  possible  de  l'obtenir  assez  pure  pour  l'analyser. 
^cide  benzo'Cinnamique  anhydre^ y  benzoate  de  cinnamyle  ou 
^maie  de  benzoïle,  C''II'*0'  =  C'*IPO',  C"H  0\  —  Ce  corps  se 
î^r«^  comme  le  cuminate  de  benzoïle.  On  emploie ,  à  cet  effet, 
orties  de  chlorure  de  benzoïle  et  10  parties  de  cinnamate  desoude 

f;RiifcKDT   1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXXVII,  285. 

Ccmaihxrr    t&ô2),  lùc.  cil. 
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desséché.  C*est  une  huile  grasse,  semblable  au  cuminate  de  I 
zoïle,  cl* une  densité  de  i,i84  à  a3  degrés.  Elle  s'acidifie  ausai 
longue  à  l'état  humide.  Les  alcalis  la  convertissent  en  un  mal 
de  cinnamate  et  de  benzoate. 

Lorsqu*on  distille  le  cinnamate  de  benzoîle ,  il  se  décomi 
entièrement.  Il  passe  une  huile  jaune,  ayant  l'odeur  du  Ginnail|| 
en  même  temps  qu  une  partie  acide,  solubledans  lecarboud 
soude.  L'huile  jaune  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  d'acide  benifll 
anhjdre.  j 

Dérivés  nitriques  de  F  acide  cinnamique   anhydre.       J 

S  1676.  Acide  nitrocinnanUque  anhydre^  C"H"(NO*/( 
C'»H*(NO*)OS  C"ff(NO*)0».  —  U  se  produit  lorsqu'on 
nitrocinnamate  de  potasse  par  Toxychlorure  de  phosphore; 
fois  la  facilité  avec  laquelle  il  s'hydrate  et  sa  faible  solubilité 
l'éther  s* opposent  à  ce  qu'on  Tobtienne  à  l'état  de  parfaite 

L* acide  nitrocinnamique  anhydre  est  beaucoup  plus  fusihfa 
Pacide  hydraté;  placé  dans  l'eau  bouillante  il  se  ramollit 
transforme  en  une  masse  jaunâtre  d* aspect  résineux  qui  la 
moileler  entre  les  doigts.  L'alcool  le  transforme  très-(acilei 
nitrocinnamate  d'éthyle.  L'ammoniaque  aqueuse  le  convertit 
ment  en  nitrocinnamate  d'ammoniaque  et  en  azoture  de  nitNl 
namyle  et  d'hydrogène  (nitrocinnamide  ). 

Acide  cinnamique. 

Composition  :  C'*H*0»  =  C'»H'0»,  HO. 

S  1677.  Cet  acide*  est  contenu  à  l'état  libre  dans  différent! 
mes ,  tels  que  le  styrax  liquide ,  le  baume  de  Tolu ,  le  bai 
Pérou.  Les  vieilles  essences  de  cannelle  déposent  souvent  dei 
taux  prismatiques  d'un  grand  volume  qui  se  composent  ai 
cide  cinnamique. 

11  se  produit  dans  difTérentes  réactions  chimiques ,  nota 

*  Chiozza  (18j3),  Ann.  de  Chim.  etdePhps.  [3]XXXIX,  213. 

'  Dlmas  et  PÉLicoT  (1834),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phjfs.^  LVll,  31 1.  --£. 
der  Chem,  u  Pharm.,  XXXI,  265.  —  Stenhouse,  Ann.  der  Chem.  «.  Pi 
1  ;  LVII,  79.  —  IlERzoc,  Archiv  cf.  Pharm.^  XVU,  72  ;  XX,  159.  —  E.  Korr. 
rend,  de^  trav,  de  Chim.,  1847, p.  198  ;  1849,  p.  146;  1850,  p.  140.  Compt.  f-- 
r^cad.,  XXI,  1376  ;  XXIV,  614.  îl 
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Lydation  deThydrure  de  cinnamyle  (essence  de  cannelle), 
Taction  des  alcalis  sur  la  styracine. 

yraz  liquide  est  fort  avantageux  pour  la  préparation  de  l'acidv 
lique.  On  copumence  par  le  distiller  avec  5  à  6  fois  son  poid^ 
dans  un  alambic  en  cuivre,  afin  d*en  expulser  le  styrol,  qui* 
lors  se  condenser  avec  Teau  dans  le  réfrigérant.  Il  n*est  pas 
[^eiix  de  distiller  avec  de  l'eau  contenant  du  carbonate  de 
.  car  la  masse  monterait  trop  facilement  et  pourrait  déborder, 
du  de  la  distillation  est  ensuite  traité  à  Tébullition ,  et  à  plu- 
reprises,  par  une  solution  faible  de  carbonate  de  soude,  qui 
Tacidecinnamique  libre.  On  remarque  finalement,  surtout  en 
t  la  masse  se  refroidir  très-lentement,  que  la  matière  résinoîde 
t  de  plus  en  plus  spongieuse,  et  retient  dans  ses  interstices 
tetance  huileuse,  jaunâtre,  assez  visqueuse  ;  c'est  la  styracine 
leut  extraire  à  part.  On  réduit  par  Tévaporation  les  liquides 
,  renfermant  le  cinnamate  de  soude  et  le  petit  excès  de 
aie,  ainsi  qu'un  peu  de  résinate,  et  on  les  décompose  par  un 
Tacide  chlorhydrique  bouillant.  La  majeure  partie  de  Tacide 
ique  encore  impur  se  dépose  dans  la  liqueur  concentrée 

forme  d*une  huile  brune ,  pesante ,  qui  se  solidifie  par  le 
issetnent;  en  même  temps  le  liquide  aqueux  se  remplit  de 
L  diacide  cinnamique.  On  enlève  la  matière  résineuse,  on 
e  très-fortement  les  cristaux  après  les  avoir  lavés  avec  un 
eau  froide,  et  on  les  distille  avec  précaution  dans  une 
en  Terre.  Les  premiers  produits  de  la  distillation  sont  de 

cinnamique  à  peu  près  pur;  les  derniers  produits  sont 
»  d'huiles  empvreumatiques ;  cependant,  en  dissolvant  cet 
npur  dans  de  l'eau  distillée  bouillante  et  en  filtrani  à  travers 
i  Plantamour,  on  sépare  l'huile  qui  reste  sur  le  filtre,  et  la 

filtrée  se  remplit  alors  de  cristaux  dacide  cinnamique 
ment  purs. 

»eut  également ,  pour  l'extraction  de  T  acide  cinnamique, 
le  baume  de  Tolu ,  à  plusieurs  reprises ,  par  une  solution 
nte  de  carbonate  de  soude,  de  plus  en  plus  étendue.  On 
i  fortement  les  solutions  alcalines,  et  on  les  décompose 
Dtes  par  Tacide  chlorhydrique.  La  majeure  partie  de  Tacide 
ique  fond  en  une  résine  brune  ;  une  petite  quantité  reste 
tion  dans  Feau-mère,  et  y  cristallise  par  le  refroidissement. 
Kprime  fortement  et  on  la  dissout ,  ainsi  que  Tacidc  îowAvv 
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et  puWérifté,  dans  de  Tammoniaque  caustique,  éteudué  de  deux  fois 
son  volume  d*eau  et  chauffée  à  80*.  La  majeure  partie  de  la  résine 
reste  sans  se  dissoudre.  On  filtre ,  on  traite  le  résidu  par  de  Teaii 
bouillante ,  et  Ton  concentre  de  nouveau  les  solutions  encore  très- 
foncées  decinnamate  d*ammoniaque  ;  on  les  décompose  bouillantes 
par  Tacâde  chlorhydrique.  On  obtient  de  nouveau  une  partie  notable 
de  Tacide  à  Tétat  fondu  et  le  reste  en  paillettes  cristallines.  On  ex- 
prime ces  dernières^  et  on  les  lave,  ainsi  que  l'acide  fondu,  avec  un 
peu  d*eau  froide.  On  réunit  enfin  tout  Tacide  dans  une  capsule  en 
porcelaine,  qu*on  recouvre  exactement  d'une  feuille  de  papier,  et 
Ton  chauffegraduellement  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  se  soit  dégagée. 
La  quantité  d*acide  qui  se  volatilise  dans  ces  drconstances,  est  insi- 
gnifiante, même  si  Ton  chauffe  la  capsule  jusqu'à  200"^.  L*acidefondii 
est  ensuite  concassé  et  soumis  à  la  distillation  dans  une  cornue  :  on 
obtient  ainsi  une  huile  limpide  qui  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment; c'est  Tacide  cinnamique  parfaitement  pnr.  Vers  la  fin  de  l'o- 
pération ,  lorsqu'on  voit  des  vapeurs  jaunâtres  s'élever  dans  la  cor- 
nue, on  change  de  récipient;  il  convient  d'incliner  fortement  la 
cornue  et  de  la  chauffer  même  à  la  partie  supérieure ,  les  vapeurs 
étant  très-lourdes  et  se  condensant  avec  une  extrême  facilité.  L'a- 
cide qui  passe  est  jaunâtre,  et  souillé  de  produits  huileux  provenant 
de  la  décomposition  de  la  résine.  On  le  purifie,  comme  précédem- 
ment, parla  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Le  résidu  résineux  du  baume  de   Tolu  peut  servir  à  préparer 
du  toluène  (§  181 1  ). 

S  1678.  L'acide  cinnamique  cristallise  en  prismes  ou  entames 
incolores,  souvent  assez  volumineuses  '.  Les  cristaux  appartiennent 
au  système  monoclinique;  combinaison  ordinaire,  00  P.  [00  Pocj*  \ 
[Poo],  Valeur  des  axes,a:  A  :  c  ::  i  :  2,7220:3,1686;  inclinaisoa  ' 
de  la  diagonale  oblique  b  sur  la  diagonale  droite  c=  82*'58'.  Incli- 
naison des  faces  cx)  P  :  00  P  dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique  et 
de  l'axe  princi  pal  =99''6'  ;  [P  00  ]  :  [Poo  ]=  1 4  5°  1 3'.  Clivage  parfait 
parallèlement  à  [  00  P  00  ].  La  pesanteur  spécifique  des  cristaux  est 
égale  à  1,195. 

Il  fond  à  129",  et  bout  à  agi"  en  distillant  sans  aucune  altéra- 
tion. 11  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  moins  solubledaiis 
ce  liquide  que  l'acide  benzoïque;  l'alcool  le  dissout  fort  bien. 

•  Stinots,  Stfzuuysh.  der  Acad.  dcr  Wissensch.  zu  IVif/i,  juillet  IS.iO,  p.  200.  — 
Voy.  jîiissi  :  G   Rosf,  Ann.  dcr  (hem.  u.  Vharm  ,  XXXI,  270 iM  •?.!'% 
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L'acide  nîlrique   concentré   convertit  T acide  cinnaniique    en 
Éie  nitrociniuiiDique ,  si  Ton  a  soin  d  éviter  réchauffement  du 
;;  autrement  il  se  développe  des  vapeurs  nitreuses,  et  Ion 
it  delliydnire  debenzoïle,  et,  en  épuisant  l'action,  de  Tacide 
:  ou  nitrobenzoîque*. 

!  sulfurique  fumant  le  convertit  en  acide  sulfociunamique. 
illé  arec  un  excès  de  baryte  caustique  ou  de  chaux ,  Tacide 
lique  se  métamorphose  en  cinnamène  (  $  1661  ). 
Fondu  a^ec  uu  excès  d'hydrate  dépotasse,  Tacide  cinnamique 
■it  un  abondant  dégagement  d'hydrogène,  et  se  dédouble  en 
t  acétique  et  en  acide  benzoïque  '  ;  il  se  produit  en  même  temps 
d'acide  salicylique,  mais  cet  acide  provient  de  l'action  se- 
airede  la  potasse  sur  l'acide  benzoïque  : 
C-H-O*  -+-  a  (KO,  HO)  =  C*H^KO*  +  C'^ffKO*  4-  H\ 
liq.  Acétate  de  pot.       Benz.  de  pot. 

Të  avec  du  peroxyde  puce  de  plomb,  l'acide  cinnamique 
une  odeur  d'amandes  atuères ,  et  donne  du  benzoate  de 


lié  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sul- 
y  il  donne  de  Thydrure  de  benzoïle. 
perdiiorure  de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  de  cin- 

C'*H*0'  -f-  PGP  =  C  irClO'  4-  PGl'O^  4-  IIOI. 

^        Ac.  cinoaink].  Cliior.  de 

cimiamylp. 

Li»rsqu'on  distille  Taclde  cinnamique  avec  une  solution  aqueuse 
edilorure  de  chaux  ,  il  se  produit  une  effervescence  très-vive  et 
ma  recueille  une  huile  chlorée;  celle-ci  se  forme  aussi  par  l'ac- 
jaa  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse 
|r  l'acide  cinnamique.  Elle  se  produit  également  quand  on  fait 
afin"  du  chlore  dans  une  solution  aqueuse  et  bouillante  d'a- 
fefe  cinnamique;  la  formation  de  cette  huile  peut  servir  à  distin- 
jarrracide  cinnamique  d'autres  acides  organiques.  En  même  temps 
|ae  cette  huile  chlorée  se  produit  sous  rintluence  du  chlore  et  des 
fttres  agents,  on  obtient  aussi  de  l'acide  hen/oïque ,  lequel  échange 
km  a  peu  du  chhn^e  pour  de  riiydrogène.  /  Stenlunise.  )  L'huile 
lilorée  est  plus  posante  que  Veau,  et  d'une  «uleur  aroinalicjue  par- 

M>  LM.ï.,  JoHin./.  pmff'  dunt  .  Wlll,   ?:>:). 
*  tM:w/j!\..l«n  (te  t'fiim   »'  de  l*f/'js  ,!"'  XAMX  ,  <J" 
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ticulière  qui  rappelle  celle  de  l'essence  d*amandes  amènes  d 
rhuile  d'ulmaire.  Elle  est  attaquée  en  partie  par  la  potasse  caûstif 
le  sodium  fait  explosion  avec  elle  ;  Tanimoniaque  n* y  agit  pai;^ 
cide  sulfurique  la  colore  en  rouge ,  et  finit  par  la  charboM 
Comme  elle  ne  peut  pas  se  rectifier  sur  le  chlorure  de  caldumt 
s  altérer  en  partie,  elle  na  pas  donné,  à  l'analyse,  des  réaultmtil 
concordants.  Toutefois,  de  Tensemble  des  expériences  de  M.  fl| 
house,  il  paraît  résulter  quelle  se  compose  en  grande  partie 4 
hydrocarbure  chloré,  mélangé  d*un  peu  d'essence  d'ama^ 
amères.  Soumise  à  l'action  de  l'acide  nitrique,  elle  donne  de  l'ÉI 
nitrobenzoïque,  en  même  temps  qu'il  se  développe  un£  odeur  lU 
gréable  qui  attaque  vivement  les  yeux.  ! 

Dériiféê  métalliques  de  l'acide  cinnamique.  Cinnamaiei. 

§  1679.  L'acide  cinnamique  est  monobasique;  les  cinnand 
neutres  se  représentent  par  la  formule  générale  : 

Les  cinnamates  à  base  alcaline  sont  fort  solubles  dans  Ym 
ceux  à  base  terreuse  sont  peu  solubles;  les  autres  cinnamates • 
insolubles  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  distille  les  cinnamates  avec  de  l'acide  nitriquei 
développent  des  vapeurs  rutilantes,  ainsi  que  de  Thydrure  de  b 
zoïle.  Celui-ci  se  produit  aussi  par  l'action  de  l'acide  chromiquei 
le  cinnamates. 

Les  cinnamates  solubles  précipitent  les  sels  ferriques  en  jaoi 

La  plupart  des  cinnamates  ont  été  décrits  par  M.  Herzog'. 

Cinnamate  (C ammoniaque,  C''H'(NIP)0*  -f-  aq.  —  On  Toblî 
j&iï  dissolvant  à  chaud  l'acide  cinnamique  dans  l'ammoniaque  ci 
tique;  parle  refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux! 
niorphes  avec  ceux  du  sel  de  potasse.  Il  renferme  i  atome  d*eaa 
cristallisation,  et  ost  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  dégage 
l'ammoniaque  par  la  fusion,  donne  un  sublimé  cristallin ,  et  lai 
un  résidu  résineux.  Avec  un  excès  d'acide ,  on  obtient  un  sel  ac 
iMirore  moins  soluble. 

Cinnamate  dépotasse^  C'^^IÏ-KO*  -f-aq.  —  Il  forme  des  rristi 

'  Ufn/.or.,  An  h   fi   Phnrm.,  XX,  i.i9 
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it  au  système  monocUnique.  Il  renferme  i  atome  d*eau, 
à  lao*.  Il  décrépite  par  une  chaleur  brusque  et  forte, 
soluble  dans  l'eau ,  moins  cependant  que  le  benzoate 
lant  (Deville);  il  est  assez  soluble  dans  Talcool. 
ilTsnt  l'acide  cînnamique  dans  une  solution  chaude  de 
de  potasse,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  un  sel 
peu  soluble. 

lU  de  soude,  CH^NaO^  -f-  aq.  —  Cristaux  à  surface  mate, 
1  atome  d'eau  qui  se  dégage  à  i  lo"*. 
2/e  de  baryte^  CH'BaO*  -f-  aq.  —  Il  se  précipite  à  froid 
e  double  décomposition  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  bouil- 
cristaiUse  par  le  refroidissement.  Il  contient  un  atome 
ristallisation ,  qui  s'en  va  à  iio''. 
aie  de  sironiiane.  —  Il  ressemble  au  sel  de  baryte. 
aie  de  chaux  j   CH'CaO^  4-  a  aq.  —  Il  se  précipite  à 
roie  de  double  décomposition  ;  il  se  dépose  d'une  solu- 
e  à  rébullition  en  masses  cristallines  assez  légères.  Il  est 
e  dans  Teau  bouillante  et  peu  soluble  dans  Teau  froide. 
e  cristallisation  s'en  dégage  en  majeure  partie  à  loo"". 
aie  de  magnésie.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  le  carbo- 
tgnésie  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  cinnamique; 
e  par  l'évaporation. 

2iede  zinc.  —  L  acide  cinnamique  dissout  le  zinc,  a  la 
re  de  lebullition ,  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène. 
:allîse  par  Tévaporation  ;  il  est  assez  soluble. 
Ile  de  nickel.  —  Précipité  vert,  soluble  dans  l'alcool. 
jte de  cobalt.  —  Précipité  rosé,  soluble  dans  l'alcool. 
2te  de  cuivre.  —  Il  s  obtient  facilement  en  mélangeant 
»QS  chaudes  de  cinnamate  d*ainnioniaque  et  de  sulfate  de 
rst  une  poudre  non  cristalline  d'un  hlanc  bleuâtre,  rete- 
«   une  quantité  d'eau  assez  notable ,  dont  on   ne  peut 
is  enlever  les  dernières  portions  sans  que  le  sel  s  al- 

lillation  sèche,  il  donne,  au  commencement,  un  mé- 
ide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  dans  le  rapport 
»lus  tard  il  ne  dégage  que  de  l'acide  carbonique,  de  l'a- 
mique,  et  du  cinnaraène  C^'IV  ^  en  laissant  du  cuivre 
(  E.  Kopp  V 
tfrA   flr  fer     —  Lo   se!  f?rrrii,v    (onsliluf    un   p\ôc*\\V\Ve 
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jaune.  Lie  selferrique  forme  un  précipité  semblable.  Les  deux  sels 
sont  peusolubles  dans  Teau. 

Cinnamate  duranyle.  —  Précipité  jaune ,  un  peu  soluble  dans 
Tenu  bouillante. 

Cinnamate  de  bismuth,  —  Précipité  blanc. 

Cinnamate  ditnin  (sel  stannique).  —  Précipité  blanc. 

Cinnamate  d'antimoine  et  de  potasse.  —  Ce  sel  se  dépose  d^un 
mélange  de  cinnamate  de  potasse  et  de  tartrate  d'antirooine  et 
de  potasse,  sous  la  forme  de  cristaux  déliés  qui  se  redissolTent, 
s'ils  restent  longtemps  dans  la  liqueur;  ils  renferment  de  l'eau  de 
cristallisation.  Le  sel  donne,  par  la  calcination,  un  résidu  inco- 
lore, qui  fait  effervescence  avec  les  acides,  et  devient  rouge-orangf 
par  riiydrogène  sulfuré. 

Cinnamate  de  piomby  C'*il^PbO^  —  Poudre  grenue  et  cristal- 
line, anhydre  et  insoluble  dans  Teau.  L'alcool  en  extrait  de  Tactile 
cinnamique,  en  produisant  un  sous-»seL 

Cinnamate  J argent,  C'H^AgO.  —  Précipité  blanc  etcaillebotté, 
qui  finit  par  devenir  cristallin.  11  se  conserve  assez  bien  à  la  Itunîère 
et  ue  se  dissout  pas  dans  Teau  bouillante,  mais  il  est  légèrement 
soluble  dans  la  liqueur  où  il  s*est  précipité. 

Cinnamate  de  mercure  (  sel  mercureux  ).  —  Précipité  blanc 

Dêrii'ês  mêtàrliqttes  et  èthriiques  de  i*acide  cinnamique. 
Ethers  cinnamiques. 

^  i(>8i>.  Cinnamate  de  mêthrU\  ou  êther  metiiyi-cinoamique, 
C^^ir^O*  =  C»»H\CU*^0^  —  On  lobtieiiteu  saturant,  à  une  douce 
chaleur,  un  mélange  tfacide  cinnamique  et  d*esprit  de  bois  par 
du  gai  chlorhydrique  ;  on  précipite  le  cinnamate  de  noKfthyle  par 
Trau,  on  le  desséche,  et  on  le  rectifie.  Cest  un  liquide  oléagineux, 
îm\>lore,  d*ui»e  agréable  odeur  aromatique,  et  duoe  densité  tk 
i,io6;  il  bout  à  341''. 

Cinnamate  dèthrie\  ou  éther  cinnamique,  Cll'*0*  =  C"*ll' 
^IMI^'^O*.  — On  Tobtient  aisément  en  distillant  un  mélange  cI*î 
4  p.  ifalcool  ab54>lu,  si  p.  d*ucide  cinn.imique  et  i  p.  tracitie  sul' 

Y.ntLK  ILorr  (  i^ïiK  Compt.  rifn*l.  iletAend.,  \\l,  i3Ti>. 
'  IUk/oi:.  \nhic  ta*  rUftnn.,,?\  \VII,"î.  —  Miki  ii\m>.  .l/t/i.  dia  Ckcm.  u.Pkuim. 
\\\ll,  »"'».       r    K'Ti*.  At  ••*'        PL^>r\m»ii;.  I//7     /'ir'hiii    'I   r^tfrw.»  XX\, 
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inqoe,  ei  ea  coiiobant  plu5ieurs  fois  le  produit.  Il  resta  enfin 
IBS  la  cornue  une  huile  qu'on  agite  avec  de  l'eau ,  et  qu'on  rec- 
&e  sur  du  massicot. 

C'est  un  liquide  limpide,  d'une  densité  de  iyi3,  et  bouillant  à 
fe*.  11  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  mais  fort  soluble  dans  Té- 
kcr  et  Talcool.  Les  alcalis  hydratés  le  transforment  aisément  en 
A  et  en  cinnamate;  Tacide  nitrique  fumant  ne  l'attaque  que  le- 
st. 

Dérivés  chlorés  de  Vacide  cinnamique. 

[5  1681.  jicide  chloroci'nnamique^j  C'IPGIO*.  —  Ce  corps  a  été 
■u  par  M.  Tœlen  faisant  agir  la  potasse  sur  la  chlorostjracine. 
!  se  produit  dans  cette  réaction  une  huile  chlorée,  ainsi  qu'un 
Ide  potasse  soluble  dans  l'eau,  d'où  l'acide  chlorhydrique  préci- 
I  l'acide  chlorocinnamique. 
ivant  M.  E.  Kopp,  il  se  produit  aussi  de  l'acide  chlorocinna- 
I  lorsqu'on  soumet  à  froid  a  l'action  d'un  courant  de  chlore 
cinnamique,  mélangé  avec  de  la  soude  concentrée. 
,  I/acide  chlorocinnamique  cristallise  en  longues  aiguilles  bril- 
bes,  sans  odeur,  fusibles  à  i32®,  et  se  sublimant  à  une  tempé- 
■ve  plus  élevée.  Sa  vapeur  excite  la  toux.  II  est  peu  soluble  dans 
nu  froide;  il  fond  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  fi  ammoniaque  forme  des  aiguilles  enchevêtrées,  renfer- 
mât de  l'eau  de  cristallisation. 
Le  sel  de  potasse  cristallise  en  feuillets  nacrés. 
Le  sel  ile  baryte  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
Boble  dans  Feau  bouillante,  d'où  il  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
■at,  en  paillettes  brillantes. 
Le  sel  de  chaux  ressemble  au  sel  d'aninioniaque  et  est  peu  so- 

ht  sel  iC  argent  forme  des  aiguilles  qui  sec()l4)rent  à  la  lumière; 
lest  anhydre. 

Dérivés  nitriques  de  t acide  cinnamique. 

S  i6S'i.  Jcide  nitrocinnamiqiic%Cé'*\\\}sO^)0^ .  —  Pour  obtenu 
e  curps,  on  broie  de  l'aride  cinnann(|ue  avec  de  l'acide  nilric|ue. 

T«'«i  .iSri\   inn.  fin  r/mii.  ».  i'/mim  ,  L\X,"   ~  I    K«'ir,  /.m    nf 
Hii^  M.'i.LiiU    isil -,  7M;///f   /   f.nrf,'    ifum..  .\.\/l,  \')\. 
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exempt  d'acide  nitreux ,  et  assez  refroidi  pour  que  le  mélange 
ne  s'ëchaufTe  pas  au-dessus  de  60"*.  On  verse  de  l'eau  sur  le  pro- 
duit, de  manière  à  enlever  Texcédant  d*acide  nitrique,  et  on  dis- 
sout le  résidu  dans  l'alcool  bouillant;  Tacide  nitrocinnamique 
s'en  sépare  presque  complètement  par  le  refroidissement.  On  le 
purifie  par  des  lavages  à  l'alcool  froid. 

L'acide  nitrocinnamique  est  blanc  ou  légèrement  jaunâtre;  ses 
cristaux  sont  si  petits,  qu'il  est  difficile  d*en  déterminer  la  forme. 
Il  fond  vers  ^70%  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
crislalline;  chaufFé  au-dessus  de  ^70'',  il  entre  en  ébullition  et  se 
décompose. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide;  Teau  bouillante  ne  le 
diss&ut  queu  petite  quantité;  dans  l'alcool,  il  est  bien  moins  so- 
luble  que  l'acide  cinnamique,  l'acide  benzoîque  et  l'acide  uitro< 
benxoîque. 

Il  décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 

S  i683.  Les  nitrocUmamaies  neuti^  lenferment  C''B*H^M>)0 
=  e«II\>'0')0',  MO.  Ib  font  explosion  par  la  distilUtion  sèdie. 

Les  sels  à  base  d'alcali  sont  solubles  dans  l'eau.  Ib  produisent 
des  précipités  pulvérulents  dans  les  solutions  d'argent  et  de  plomb. 

Le  sd  damm<minque  perd  de  Tammoniaque  par  l'évaporatioii. 

Le  sd  de  potasse  forme  des  crisuux  mamelonnés,  fort  solubles, 
neutres  au  papier  et  faisant  explosion  par  une  forte  chaleur. 

hfselde  ma^/>jfie  forme  des  griiupes  mamelonnés,  fort  solubles. 

Le  sel  dar^enX^  C'*H*Ag  "NO*'/)' ,  est  un  précipité  pulvérulent 
très-peu  soluble  dans  TeAu,  Si  on  Ir  chauffe  avec  précaution,  il  se 
décompose  dune  manière  instanunt^  on  laissant  de  Targent  pur. 

J5  i(>84«  Le  wîTficinnAmaU  dêthrie  ou  éiher  nitrocinnamique 
ivntérme  CIl*';;eil  >;NO*X>^  Quand  on  fait  bouillir  pendant  plu- 
Meurs  heures  de  Tacide  nitnxnnnamique  avec  20  p.  d*alcool  au- 
quel on  a  ajouté  un  peu  d  acide  sulfurique,  Tacide  cinnamique  se 
dissout  complètement.  A  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit,  k 
cjnnamate  d  éthrle  s'en  sépare  en  cristaux  piismatiques.  On  Tob- 
tienl  pur  en  \e  dissolvant  dans  ra)ot>ol,  auquel  on  a  ajouté  un  peu 
«r:in)nH>niaque^  qui  ne  le  décompose  pas.  Il  fonda  i36*',  et  bouti 
.^it' environ^  en  se  décomposant.  Bouilli  avec  une  solution  étendue 
de  potasse^  il  donne  du  niir<K^nnamate  de  potasse  et  de  Talcool 
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Dérivés  par  réduction  des  déripcs  nitriques 
de  r acide  cinnamique. 

I S  i685.  CaFbostyrile\  C>»H  NO*  =  N(C«H^)(CO)'.  —  Quand  on 
Inout  Tacicle  oitrocinnamique  dans  le  suiflijdrate  d'ammoniaque, 
Ifi'on  porte  le  liquide  à  l'ébullition,  il  se  fait,  au  bout  de  quel- 
temps,  un  abondant  dépôt  de  soufre;  la  réduction  est  corn- 
i  û  Ton  emploie  une  quantité  suffisante  de  sulfhydrate  ;  en  sur- 
it le  produit  par  un  léger  excès  d* acide  chlorhydrique,  on 
uoe  liqueur  fortement  colorée  par  une  résine  qui  reste  dis- 
dans Texces  d'acide  cblorbjdrique.  Cette  liqueur,  filtrée  et 
à  une  douce  chaleuri  fournit,  après  quelque  temps,  de 
cristaux  bruns  de  carbostyrile,  souillés  de  beaucoup  de 

Fttrifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante,  le  car- 
■pile  se  présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles,  incolores  et 
,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante,  fort  solubles  dans 
et  l'éther.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  fond  en  une 
incolore  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
radiés;  à  une  tenipérature  plus  élevée,  il  se  sublime  en 
brillantes. 
Lacide  chlorhydrique  le  dissout  un  peu  mieux  que  Teau  bouil- 

C,  sans  se  combioer  avec  lui.  Lacide  sulfurique  ordinaire  le 
ut  à  chaud  sans  1* altérer, 
i L'ammoniaque  ne  le  dissout  pas,   mais  la  potasse  concentrée 
\  dissout  aisément. 

LOaufTé  avec  quelques  fragments  de  potasse,  il  ne  dégage  pas 
PMmoniaque,  mais  il  développe  une  huile  qui  parait  être  un 
|irii  particulier  (C>'H*N?) 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  donne  une 
tobinaison  insoluble  dans  F  eau  bouillante,  et  dont  les  acides  le 
Iprent  de  nouveau  sans  altération. 

M.  Chiozza  pense  que  le  carbostyrile  est  une  imide  carbonique 
■respondant  à  un  alcali  {styriline)  qu'on  obtiendrait  par  la  ré- 
Ktion  du  nitrociunamène  (S  i665).  11  est  probable,  suivant  ce 
timiste,  que,  danslaction  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  sur  Ta- 

C<io£iA  (  ISÔ3),  Compt.  rend,  de  VAcad,,  XXXIV,  598. 
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cille  nitrocinnamique,  il  se  produit  d'abord  un  acide  C'H'NO*, 
lequel  perd  a  HO  pour  se  convertir  en  carbostyrile  : 

C'*H  (?îOMO*  +  6  HS  =  e^H'NO*  +  4  HO  4-6  S. 
Ac.  nUrociDDamiq.  Acide  particulier. 

C'H'NO*  =  C"H"NO*  -h  2  HO. 
Ac.  particulier.       Carbostyrile. 

Dérivés  sulfuriques  de  t acide  cinnamique. 

S  1686.  Jcide  sulfocinnamique\  C'*H"S*0-  4-  6  aq.  =  C'HK)', 
a  SO*  +  6  aq.  —  Lorsqu  on  verse  sur  l'acide  cinnamique  de  l'acide 
sulfurique  concentré  en  évitant  de  le  mettre  en  excès,  une  partie  «le 
Tacide  cinnamique  se  sépare  de  nouveau  par  Taddition  de  l'eau. 
Mais  si  Ton  prend  ,  pour  i  p.  d'acide  cinnamique ,  8  à  la  p.  d'acide 
sulfurique  fumant  d'une  densité  de  1,92  à  1,87,  il  ne  s* en  dépose 
presque  plus  rien  ;  le  mélange  s'échauffe  et  la  dissolution  s'effectue 
sans  dégagement  de  gaz  sulfureux.  On  sature  par  du  carbonate  de 
baryte  le  mélange  étendu  d'eau;  après  avoir  filtré,  on  décompose 
le  liquide  par  du  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on  traite  le  précipité 
par  rhydrogène  sulfuré. 

L'acide  sulfocinnamique  se  prend  dans  le  vide  en  une  masse 
amorphe,  un  peu  hygrométrique,  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Par  1  evaporation  spontanée  de  sa  solution  alcoolique ,  il  se  dépose 
en  prismes  allongés  contenant  6  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

Il  précipite  les  solutions  du  sous-acétate  de  plomb,  du  protoni- 
trate de  mercure,  et,  au  bout  de  quelque  temps,  du  chlorure  de  ba- 
ryum. 

S  1687.  Les  suljocinnamates  sont  pour  la  plupart  fort  solublcs 
dans  l'eau.  Ceux  à  base  d'alcali  et  de  terre  alcaline  donnent  par  la 
chaleur  un  mélange  du  sulfate  et  de  sulfite,  et,  par  une  forte  cal- 
cination,  un  résidu  d'où  les  acides  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  sulfocinnamique  est  bibasique,  et  donne  deux  espèces 
de  sels  : 

Sels  neutres.  .  .  C"H^M'SH3*% 
Sels  acides.  .  .  .  C'H'MS'O'*. 

Le  sel  de  potasse  neutre,  C'*H*K*S"0**,  s'obtient  par  double  dé- 
composition; il  est  amorphe  et  fort  soluble  dans  l'eau.  —  Le  sel 
acide,  C'H^KS'O",  s'obtient  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 

•  Hertw;  (1843),  Journ.  f.prakt  Chem.,  XXIX,  51. 
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ue  à  kl  solution  aqueuse  du  sel  neutre;  il  cristallise  en  aiguilles 
floniérées. 

Lf  set  de  baryte  neutre,  C'WBa'S'O"  H-  2  aq.,  est  presque  in- 
d)le  clans  l'eau;  lorsqu'on  le  chaulTe  dans  un  tube  de  verre,  il 
^e  une  légère  odeur,  seniblahle  à  celle  de  l'huile  de  cannelle, 
tilli  avec  de  Veau  aiguisée  d'acide  nitrique ,   il  dépose  de  jo- 
liguilles   de  sel  acide,  CII'BaS'O'"  -f-  2   aq.  Celui-ci  est 
able  à  l'air,  peu  soluble  dans  Veau  et  Talcool  ;  il  perd  son 
à  100**,  en  développant  2  at.  d'eau  de  cristallisation.  Lors- 
verse  sur  les  cristaux  une  solution  d*atuinoniaque  diluée , 
jie  dissolvent  aisément,  et  déposent  bientôt  après  des  prismes 
tLk  Tair,  dégagent  de  Teau  et  de  Tammoniaque. 
Bje/  d'argent,  C'4I^Ag*SK)'%  ne  peut  s'obtenir  ni  sous  forme 
I ,  DÎ  à  l'état  de  précipité.  On  le  prépare  en  décomposant 
focinnamate  de  baryte  neutre  par  du  sulfate  d'argent,  éva- 
Dt  au  bain*niarie  et  dans  le  vide.  Il  s  y  dessèche  en  une  croûte 
s  amorphe  et  brillante.  Si  Ton  opère  h  feu  nu,  il  faut  faire  at- 
I  que  le  sel  ne  se  réduise  pas  ;  car,  par  une  certaine  concen- 
D,  la  solution  se  prend  subitement  en  une  masse  gélatineuse. 

Chlorure  de  cinnamtle. 

Composition  :  C'irO%  Gl. 
S  1688-  On  obtient  ce  corps*  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de 

tphore  sur  lacide   cinnamique.    On   distille  le  produit  d<»  la 
ion  en  recueillant  à  part  les  portions  de  liquide  distillant  entre 
iSoet  263**,  et  Ton  soumet  ces  dernières  à  une  nouvelle  reciifi- 


-  le  chlorure  de  cinnamyle  est  une  huile  pesante  d'une  densité 
it  1,207,  bouillant  à  262*".  Exposé  à  l'air  humide,  il  s'altère  promp- 
iBBent  en  donnant  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  beaux  cristaux 
'adde  cinnamique. 

Lorsqu'on  verse  de  l'alcool  ^ur  le  chlorure  de  cinnamyle,  le 
Mélange  s'échauffe  fortement,  et,  si  Ton  y  ajoute  ensuite  de  l'eau, 
il  s  en  sépare  une  huile  pesante  qui  possède  les  propriétés  et  la 
composition  de  l'éther  cinnamique. 

L'ammoniaque  et  Taniline  réagissent  sur  le  chlorure  de  cinna- 
myle en  produisant  des  amides  (  azotures  de  cinnamyle,  S  ^GSg  ). 

C4H01RS  (I84>),  Ann.  dt  Ch'm.  et  de  Phys.,  XXHl,  341. 
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Lorsqu^oii  distille  le  chlorure  de  cinnamyle  avec  du  cyanu 
potassium  ou  de  mercure  ,  il  paraît  se  produire  du  cyanure  d« 
namyle.  Chauffé  avec  du  cinnamate  de  soude,  le  chlorure  de 
namyle  donne  de  Tacide  cinnamique  anhydre. 

AZOTIIRBS   DE  CINNAMYLE. 

Syn,  :  amides  cûuuumiqaet. 

S  1689.  Les  azotures  de  cinnamyle  représentent  de  Tan 
niaque  dont  l'hydrogène  est  en  partie  remplacé  par  son  équiv 
de  cinnamyle 


Azoturede  cinnamyle  et  d'hy- 
drogène,   ou  cinnamide.  C'H'NO*  =  N 

Azoture  de  cinnamyle,  de 
phényle  et  d'hydrogène, 
ou  cinnanilide C^^ff'NO"  =  » 


C'^H'O* 
H 
H 

C"H* 
H 


Azoture    de   cinnamyle,  de 

méthyl  -  nitrophényle      et  /  C**H'0* 

d'hydrogène C»*ff*N»0»  =  NJC^H^CNO* 

Azoture  de  nitrocinnamyle  et 

d'hydrogène ,  ou  nitrocin-  l  C'*H*{NO*] 

namide C'^H'N'O^  =  Nj      H 

(     H 

S  1689**.  Azoture  de  cinnamyle  et  d hydrogène  ^  ou  cinnai 
C^IPNO"  =  NH'(O«H"0').  —  En  traitant  le  chlorure  de  cînoi 
par  le  gaz  ammoniaque  sec,  on  obtient  du  sel  ammoniac  ainsi  q 
matière  blanche  qui  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  qui  1 
pose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme,  d'aiguilles  d 
(  Cahours  ). 

Azoture  de  cinnamyle  y  de  phényle  et  (C hydrogène*^  phény 
namide  ou  cinnanilide,  C^ff'NO*  =  NH{C"If 0»)(C"H*). - 
chlorure  de  cinnamyle  et  l'aniline  réagissent  vivement|  en  doi 
un  produit  solide  qui,  lavé  à  Veau  pure  et  à  Veau  alcalinCi  si 
sout  aisément  a  chaud  dans  Talcool,  et  s  en  sépare,  par  le  r 

<  Caiiulra  (184H),  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  XXIII,  344. 
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dîssemenl,  à  TéiaC  de  fines  aiguilles.  Ce  corps  fond  à  une  tempéra- 
ture peu  élevée  j  il  distille  entièrement  par  une  plus  forte  cha- 
leur. Une  lessive  alcaline  l'attaque  à  peine,  même  à  chaud;  lors- 
qu  on  le  distille  avec  de  lliydrate  de  potasse  solide,  il  dégage  de 
l'aniline. 

Azoture  de  cinnamylcy  de  mêthyl-nitrophényle  et  d hydrogène^, 
ou  cinoitranisidide,  dI"N'0»  =  NH(C'»H-0'XC*H*(NO*)0').  — 
Ce  composé  s'obtient  par  la  réactioti  du  chlorure  de  cinnamjle  et 
de  la  méthyl-nitrophénidine  (  nitranisidine,  $  i388).  Il  constitue 
de  petites  aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles  dans  l*alcool  froid, 
assez  solubles  dans  Talcool  bouillant. 

Dérivés  nitriques  des  mot ures  de  cinnamyle. 

S  1690.  Azoture  de  mtrocinnamyle  et  d hydrogène  ^^  ou  nitro- 
cinnamide,  C^»H»(NO*)NO'  =  NH'(C  W(NOOO').  —  La  meilleure 
manière  de  préparer  cette  substance,  consiste  à  traiter  par  une  solu- 
tion aqueuse  d'ammoniaque  le  produit  de  Faction  de  Tosychlorure 
de  phosphore  sur  le  nitrocinnamate  de  potasse.  Après  une  heure  de 
digestion  à  une  douce  chaleur,  la  réaction  est  achevée,  et  l'acide  ni- 
trocinnamique  anhydre  est  complètement  transformé  en  nitrocin- 
namide,  et  en  nitrocinnamate  d'ammoniaque  qui  reste  en  dissolu- 
tion. On  recueille  la  nitrocinnamidesur  un  filtre,  et  on  la  purifie  par 
une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

On  obtient  également  la  nitrocinnamide  par  l'action  prolongée 
dune  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  le  nitrocinnamate 
<féthyle  ;  mais  ce  procédé  exige  beaucoup  de  temps ,  et  l'emploi 
d*ane  grande  quantité  d'alcool. 

La  nitrocinnamide  se  sépare  de  sa  solution  dans  Teau  bouil- 
lante sous  la  forme  d'aiguilles  raccourcies  et  brillantes,  quelque- 
■  bis  en  grains  et  en  lamelles  qui  ont  l'apparence  d'ailes  de  mouche. 
La  concentration  du  liquide  ou  la  présence  de  quelque  substance 
étrangère  exerce,  du  reste,  une  grande  influence  sur  sa  cristallisa- 
tion. Elle  fond  en  brunissant  entre  i55  et  lôo"";  à  a6o*  elle  se  dé- 
compose entièrement.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et 
r  assez  soluble  dans  l'éther;  elle  se  dépose  de  la  solution  alcoolique 
bouillante  en  petites  concrétions  hémisphériques,  lisses  à  la  partie 

'      '  CABomis  (IS49),  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^t,,  [3]  XXVII,  461. 
'  Cbmua  (I8&3)»  Ann.  de  Chim.  et  de  Phffs.,  [3]  XXIX,  214. 

III.  ^^ 
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supérieure,  rugueuses  à  1(1  partie  inférieure,  et  d'une  pàrl'aitev 
gularité.  I 

Une  solution  concentrée  de  potasse  lu  dissout  à  I  aide  «leÉ 
rhaleur  sans  dégagement  d'ammoniaque  et  en  se  coloraiH  m 
rouge.  1 

Cyanurb  db  cinnamylb. 

Composition  :  C'"H'iNO'  =C'«H'0",  Cy. 
§  1691.  Distillé  à  plusieurs  reprises  sur  du  cyanure  de  p 
siuni  (ou  de  mercure);  le  chlorure  de  cinnamyle  produit  du  i 
rure  de  potassium  (  ou  de  mercure),  ainsi  qu'un  liquide'  qui 
nit  assez  promptement  à  Fair.  Ce  liquide  parait  être  le  cyanun 
cinnamyle;  on  n'a  pas  pu  Tobtenir  entièrement  exempt  decU 
au  contact  de  Teau  ,  il  se  décompose  peu  à  peu  en  produisan 
Tacide  cyanhydrique  et  de  1* acide  cînnamique. 

Styrohe. 
S\u.  :  péhivioe,  styraçone. 

Composition  :  C'^H^'O'. 

§  i6iy>..  Onlobtient'  eu  distillant  avec  précaution  la  sty 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  caustiqn 
passe  ainsi  un  liquide  tout  à  fait  laiteux,  qui,  saturé  par  di 
marin,  sépare  une  matière  crémeuse,  qui  seréuuit  peu  à  petf 
surface  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse  ;  celle-ci  se  cxHM 
peu  à  peu. 

Suivant  M.  Toel,  la  styrone  forme  de  belles  aiguilles  sojH 
douces,  d'une  odeur  agréable  qui  rappelle  celle  des  jacintlies 
fond  à  '^S"",  et  se  volatilise  sans  altération  à  une  tenipératuri 
périeure.  Elle  est  assez  soluble  dans  Teau  ;  ralcool ,  Tel 
styrol ,  les  essences  et  les  huiles  grasses  la  dissolvent  en 
quantité.  Lorsqu'on  laisse  refroidir  une  solution  aqueuse  de 
rone,  saturée  à  rébullition  ,  elle  devient  laiteuse  et  ne  s'écl 
qu'au  bout  de  quelques  heures  en  se  remplissant  d*aiguîlles 

'  CAiioins(IS48),  Ann.deCfnm.ef  de  Phys.y  XXIII, 344. 

'  E.  Simon  (  1839),  Ann.  der  Chem.  n.  Pharm.,  XXXI,  265.  —  Frêht,  i 
^7if»M.  i7  th  rhys.,  LXX,  189    -    il.  Kopr,  l'insdiaf.  I84S.  11''  805.  Compt, 
frav.  dr  cfiitn  ,  i^iO,  |».  itO    -  roEL,.4ii/}.   dcr  Chem   u.  Phurm,,  JLXXfJ 
SriitCkth,  ibid.,  LXX,  lU  ;  LX.XIV,  1 12. 


▲tOTVHBa    DE    CINNAMYLB.  ^oi 

I^La  ^yrone  a  donné  à  l*analyse. 

*J  '  Tud. Cakui. 

k      Carbone.    .   .     79>8i     8o,6i     80,17  80,62 

P     Hydrogène.  .       7,63       7,6a       7,68  7,45 

Oiygène.    .    .      ia,56     11,77     *2,i5  l'ipS 

100,00  100,00   100,00  100,00 

I.  Simon  et  M.  E.  Kopp  n*ont  obtenu  la  st}Tone  (]u*à  l'état  hui- 
.  Selon  ce  dernier  chimiste ,  elle  constitue  un  liquide  incolore , 
int  àa54*)  cristallisable  a  une  basse  température,  redevenant 
I  à  8%  d'une  odeur  particulière,  rappelant  celle  des  grains  de 
i  écrasés. 

;  possible  que  la  stjrone  ne  s  obtienne  cristallisée  qu*à  Tétat 
faite  pureté. 

itée  par  un  mélange  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique 

\j  b  s^rrone,  comme  la  styracine,  donne  de  Thydrure  de 

ûle.  Elle  fournit  le  même  produit  par  Tacide  nitrique. 

11693*  Stxracine%   ou  cinnamyl-styrone,  G"'H«(C"»ffO*P"  = 

l'^O  (Strecker).  —   Cette  substance    est  contenue   dans  le 

;  liquide,  où  elle  se  trouve  mêlée  avec  de  Tacide  cinnamique, 

ihoile  essentielle  (  stjrol,  S  1662)   et  plusieurs  résines.  Chn  la 

légalement  dans  le  baume  du  Pérou. 

Textraire  ,  on  commence  par  distiller  le  styrai  avec  de 
I,  de  manière  à  volatiliser  l'huile  essentielle;  puis  on  le  fait 
illîr  avec  du  carbonate  de  soude  ,  qui  s'empare  de  l'acide  cin- 
|ue  libre.  On  obtient  ainsi  une  masse  résinoïde  et  spongieuse 
les  pores  de  laquelle  on  voit  interposée  de  la  styracine  hui- 
t^  malaxée  entre  les  doigts,  la  résine  devient  de  plus  en  plus 
te,  en  luéme  temps  que  la  styracine  en  découle.  M.  E.  Kopp 
!  Thuile  ainsi  obtetme ,  en  la  maintenant  liquide  à  une  tem- 
are  élevée  au  moyen  de  l'entonnoir  de  Plantamour.  La  fil- 
est  très«>lente,  et  la  surface  du  liquide  se  solidifie  assez 
ent.  L*huile  filtrée  est  colorée;  au  bout  de  quelque  temps, 
rse  prend  en  une  masse  cristalline  étoiiée;  c'est  la  styracine 
htore  impure.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  environ  dix 
ib  Min  poids  d'alcool  à  So**  de  température,  on  décante  la  partie 
KMoute,  et  on  Texpose  à  une  température  assez  basse.  La  styracine 

'  •  Bv^âsnc  (  1831  ),  Journ.  de  Pharm.,  juin  1S31,  p.  338.  —  E.  Simon,  toc.  cit.  — 
Mbv,  (of .  Cil.  —  E.  Kopp,  Iqc.  cif.  —  Toti.,  toc.  ci  t.  —  Stkecreh,  loc,  cit.  —  Plxmk- 
^»,  Ann.  ii  T  Cktm.  ».  Pharm.,  XXVi/,  239;  XXX,  341. 
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cristallise  alors  en  trùs-belles  aiguilles.  La  résine  compacte 
la  slyracine  a  été  exprimée  devient  dure  et  cassante  par  le  re 
dissement  complet.  Elle  contient  encore  une  quantité  assez  doI 
de  styracine,  et  il  est  avantageux  de  remployer  à  la  préparaCioB 
la  slyrone. 

M.  Tocl  distille  le  styrax  avec  du  carbonate  de  soude,  It^ 
l'eau  le  résidu  résinoïde ,  pour  enlever  le  cinnamate  de  s 
dessèche  le  résidu,  et  le  met  en  digestion  avec  de  l'alcool 
qui  enlève  la  plus  grande  partie  de  la  matière  colorante  ;  | 
fait  cristalliser  la  substance  dans  un  mélange  d*alcool  et  d*étl 

La  styracine  cristallise  en  beaux  prismes  groupés  en  fait 
inodores  et  insipides,  insolubles  dans  Teau^  peu  solubles  daof 
cool  froid,  très-solubles  dans  Téther. 

L'analyse  de  la  slyracine  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Frémy  (  meta-  Toel.  Strecker.  CileaL 

cinnaméine  ).  - — — — — — -  .     .i.    -  i**   - 

Carbone.  .  .    SO,S  82,61     Sa,tS  ^1,47    8I»37  tl,iS 

Hydroffène. .      6,0  6.Sfi      6,16  6,09      6,06  6,01 

Oxygène.  .  .    l»,a  ll,03    tl,69  12.44    H,57  13,» 


100,0  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Elle  fond  à  44  (Toel;  à  SS"",  Ë.  Kopp).  Après  le  refroi 
ment,  elle  reste  longtemps  amorphe  et  visqueuse.  Quelquefoisi' 
le  traitement  du  styrax ,  on  obtient  aussi  la  styracine  à  Téu 
quide  ,  incristallisable ,  surtout  lorsqu'on  l'a  laissée  trop  longM 
en  contact  avec  les  acides,  pour  lui  enlever  les  dernières 
soude. 

Suivant  M.  E.  Kopp,  ce  sont  ces  deux  modifications  de  la 
racine  qui  ont  été  décrites  par  M.  Frémy  sous  les  noms  de 
méine  et  de  métacinnaméine.  Suivant  M.  Plantamour,  la 
méine  (modification  liquide  de  la  styracine)  bout  d'une  n 
constante  à  SoS"",  et  distille  sans  altération  sensible. 

La  styracine  en  contact  avec  les  alcalis  caustiques  s'y  coi 
et  se  prend  en  une  masse  solide,  formée  de  grains  agglomérés. 
la  distille  avec  de  la  potasse  caustique,  il  passe  de  la  styroneeC 


'  Voici  les  analyses  de  la  cinnaméine  (calculées  avec  l'ancieQ  poids 

I)Ollf  )  : 

IMantamour. 

Carlwne.    .    .    79,5    8i,4  80,7    80,6 

Hydrogène  .  .      (i,3      7,1  0,3      6,3 

«  rtiaf !('/(>  non  distillétsP  matière  «listillée,  dernières  |)orlions. 
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Hient  de  Tacide  cinaamique*.  Ce  dédoublement  de  la  sty- 
s*efEectue  promptement  lorsqu'on  la  dissout  dans  la.  potasse 
que  et  concentrée  : 

C»H'«0*  -h  a  HO  =  C  •H'K)»  4-  C«»HH)*. 
Slyraciae.  StyroDe.      Ac.  cinoamiq. 

iffée  a^ec  de  l'acide  nitrique ,  la  styracine  fournit  de  Thy- 
le  benzolle,  de  Tacide  cyan hydrique,  de  Pacide  benzoîque 
acide  nitrobenzoîque.  Avec  l'acide  chromique ,  elle  donne 
Inire  de  benzoïle,  de  la  résine  et  de  Tacide  benzoîque.  Avec 
solfurique  concentré,  elle  donne  de  l'acide  cinnamique  et 
ps  brun,  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  les  solutions 
aqueuses.  ^ 

lilore  la  transforme  en  chlorostyracine. 
ée  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de 
lèse,  la  styracine  donne  de  Thydrure  de  benzoïle. 
)4-  La  chlorostyracine*  renferme  C*H"G1*0*.  Le  chlore 
it  la  styracine  en  une  matière  visqueuse ,  acre  et  d'une 
«mbiable  à  celle  du  baume  de  copahu.  Elle  est  insoluble 
»!!,  soluble  dans  Talcool  et  l'éther  bouillants,  d*où  elle  se 
à  l'état  amorphe. 

qo*OD  £iit  agir  la  potasse  sur  la  chlorostyracine,  on  obtient 
ps  chloré  huileux ,  du  chlorocinnamate  de  potasse  et  du 
'e  de  potassium . 

liée  dans  un  courant  de  chlore,   la   chlorostyracine  donne 
ide  chloré  volatil,  et  un  acide  chloré  cristallisable ,  formant 
qui  cristallisent  aisément  (E.  Kopp). 

JD.  Baumes  à  acide  cinnamique.  Les  baumes  naturels  d'où 
ut  extraire  de  Tacide  cinnamique  et  de  la  styracine  sont  : 
1  liquide,  le  baume  du  Pérou,  et  le  baume  de  Tolu. 


lôAàBl  la  cinnaméiDe  («iu  baume  du  Pérou  )  par  une  solution  de  potasse  al- 
I  cooceotrée,  M.  Plantamour  obtinl  uue  huile  (  styrone  ?  ),  ainsi  qu'une  li- 
lUoe,  laquelle,  décomposée  par  l'acide  chlorliydrique,  donna  uu  abondant  prê- 
tait ,  redissous  dans  Peau  bouillante  ,  déposa  d'abord  de  Tacidc  cinnamique , 
MT-mères  doonèrent  des  Teuillets  groupés  enclioux-Heursquc  M.  Plantamour 
comme  on  acide  particulier,  acide  carbobenzoique  ou  myroxylique. 
isrnraprès  la  description  et  les  analyses  de  ce  chimiste,  oc  |>roduit  est  évidom- 
'aii.le  htffizoïqiie  impur.  (  On  sait,  (>ar  les  exp<'rien(.es  do  M.  (.'hio/za,  que  Thv 
»tAtt«'  r>e»il  d«Nlouh!<^r  Tacidc  rinoan»niu«'  en  acidi*  henzoï'pie  cl  en  acide  acr- 

i-i'>  .  foc   cif . 
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a.  Styrax  liquide  \  L'origine  de  ce  baume  esl  fori  inc 
suivant  toutes  les  probabilités',  il  est  tiré  d* Arabie,  d'Éthic 
de  rîle  de  Cobras  dans  la  mer  Rouge,  où,  d'après  PetiTeri  l'i 
qui  le  produit  est  nommé  rosa  mallos  ;  cet  arbre  paraît  être  I 
quidambar  oriental.    Le  styrax  liquide   du   commerce  est 
consistance  du  miel  ,  d*un  gris  brunâtre ,  opaque ,  d'une 
forte  et  fatigante ,  d'une  saveur  aromatique.  Il  est  un  ; 
stjrol  (S  i66a),  d  acide  cinnamique,  de  styracîne  et  de i 
sineuse. 

Le  styrax  liquide  est  employé  par  quelques  médecins 
traitement  de  la  blennorrbée  et  de  la  leucorrhée. 

p.  Baume  du  Pérou^.  C'est  le  suc  de  plusieurs  arbres  du| 
Myrospermum  (  famille   des  légumineuses  ;.  On  distingue 
commerce  le  baume  noir  ou  liquide  et  le  baume  sec* 

Le  baume  noir  ou  liquide  ne  vient  pas  du  Pérou,  comne  I 
croit  généralement.  Suivant  M.  Guibourt,  on  le  recueille  < 
dance  sur  la  cote  de  San-Sonate,  dans  TÉtat  de  San-Salvi 
des  incisions  faites  sur  les  myrospermum.  Il  a  la  consistaDC 
sirop  cuit;  il  est  d'un  rouge  brun  très-foncé  et  transpareml 
une  odeur  forte,  rappelant  celle  du  styrax  liquide ,  maia  \ 
très-agréable,  et  une  saveur  amère  presque  insupportable» j 
employé  dans  plusieurs  compositions  pharmaceutiques  et  i 
parfumerie.  Il  est  très-sujet  «i  être  falsifié  avec  de  l'alcool,  des  1 
fixes,  du  baume  de  copaliu,  etc. 

Suivant  M.  Frémy,  le  baume  liquide  naturel  est  un 
d'acide  cinnamique,  de  résine  ^  et  d'une  matière  huileuse  (c 
méine  ou  styracine).  La  résine  a  donné  à  l'analyse  : 

Frémy. 

Carbone.    .   .  .     71,04 

Hydrogène.   .  .       6578 

Oxygène.  .    .   .     22,18 

100,00 

La  composition  de  cette  résine  est  fort  rapprochée  de  1 
résines  contenues  dans  le  baume  deTolu. 

Le  baume  du  Pérou  sec  est  tout  à  Geiit  solide ,  d*un  blond! 


*    RONASTRG,  loC.  CÎt.  —  K.   SiNON,  lOC.  Cit. 

'  GuinouRT,  Hist.  natur.  des  Drogu(4  Hmpleê,  II,  294. 

^  Frkvy,  Ann,  de  Chim.  H  de  Phtfs,,  XXX ,  I80.  —  RiniTKii,  Journ.  f-i 
Chcm.,  xni,  ir.7.  —   Pi.\M\»ioii;.  Ann.  dn  (hem.  n,  l*harm.,  XXVII,  3W;1 
3il. 
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g^àtre,  translucide,  dur,  très-tenace  et  d'une  cassure  esquilletise 
ou  cristalline  ;  il  possède  une  odeur  très-aromatique ,  et  un  goAt 
parfumé,  accompagné  d'une  certaine  âcreté.  Il  ressemble  d'ailleurs 
beaucoup  au  baume  de  Tolu. 

T.  Baume  de  Tolu\  il  est  produit  en  tris-gnnde  quantité,  dans 
différentes  parties  de  la  Colombie,  par  le  Myrospermum  toluiferum 
D,  C.  Tel  qu'on  le  trouve  dans  le  commerce,  il  est  mou  ou  sec. 

Le  baume  sec  est  cassant  à  froid  ,  fauTe  ou  roux ,  d*une  trans-  . 
parence  imparfaite ,  d*une  apparence  grenue  ou  cristalline.  Il  pos- 
sède une  odeur  très-suave,  et  une  saveur  parfumée ,  accompagnée 
d*uoe  légère  âcreté;  il  GmkI  au  feu  en  répandant  une  fumée  fort 
agréable.  Il  se  compose  d*un  mélange  d*huiie  essentielle,  d'acide 
libre  et  de  résine. 

I^  baume  mou  a  la  consistance  de  la  térébenthine  épaisse,  est 
plus  transparent  que  le  baume  sec  et  plus  foncé  en  couleur.  Il 
possède  la  même  odeur,  mais  une  saveur  moins  marquée ,  due  à 
une  proportion  d'acide  moins  considérable.  Cette  circonstance 
lient,  suivant  M.  Guibourt,  à  ce  que  le  baume  mou  est  plus  récent 
(|ue  le  baume  sec  ;  d'ailleurs  le  baume  mou  se  dessèche  par  une 
longue  exposition  à  l'air,  et  alors  il  renferme  plus  d* acide. 

Uhttile  essentielle  ne  se  trouve  quen  très*petite  quantité  dans  le 
baume  deToluet  s'obtient  en  distillant  ce  baume  avec  ti*ès-peu  d'eati. 
Elle  se  compose  de  cinnaméine  (stvracine),  et  d*un  hydrocarbure 
(fo/ène),  bouillant  à  lôo*"  environ,  présentant  la  même  composition 
que  Tessence  de  térébenthine,  et  devenant  visqueux  et  résineux  par 
le  contact  prolongé  à  l'air.  4  kilogrammes  de  baume  ne  donnent  que 
8  grammes  d'huile  essentielle  (Deville).  La  petite  quantité  de  ma- 
tière huileuse  qu'il  renferme ,  et  la  rapidité  avec  laquelle  il  peni 
Tétat  mou  au  contact  de  l'air,  sont  deux  caractères  qui  distinguent 
le  baume  de  Tolu  du  baume  du  Pérou. 

Lacide  libre  est  formé  diacide  cinnamique  (  Freiny,  Ë.  Kopp  ). 
Il  peut  s'extraire  par  une  solution  bouillante  de  carbonate  de 
soude.  (  Suivant  M.  Deville ,  le  baume  contiendrait  à  la  fois  de 
l'acide  benzoïque  et  de  l  acide  cinnamique;  mais  M.  E.  Kopp  est 
"  J  avis  que  les  résultats  obtenus  par  M.  Deville  proviennent  de  ce 
4ue  ce  chimiste  a  examiné  les  acides  provenant  de  la.  distillation 
du  baume,  ou  qu  il  a  cherché  à  isoler  les  acides  en  les  traitant  par 

I         '  FRkM\,  loc.  cit.  —  ni.\iLLK,  Ann.  dr  C/um.  rt  de  Phtjs  ,  [a]  111,  15?.  -  E.  Korr, 
I     Compl.  rend,  dcsfrav.  de  Chinvr,  iRi",  p  198  ;  is'iO.  p   1 1.». 
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des  lessives  alcalines  concentrées;  or  les  résines,  ilaosees  deyx 
circonstances,  se  transforment  de  manière  à  donner  Baiaaaace  à 
une  forte  proportion  d*acide  benzoïque.  ) 

Suivant  les  expériences  de  M.  E.  Kopp,  la  partie  résineuse  du 
iMiume  de  Tolu  est  formée  de  deux  réaines  distinctes,  dont  l'une  «  est 
trè»-solubledans  ralco<d  froid,  tandis  que  Fautre  p  y  est  peu  aoluble. 

Pour  obtenir  la  résine  a ,  on  épuise  par  Talcool  froid  le  baume 
de  Tolu,  débarrassé  d* hydrocarbure  et  d'acide  donamique.  La 
solution  évaporée  fournit  une  résine  brune ,  cassante ,  brillante , 
qui  retient  fortement  Talcool.  On  la  £edt  bouillir  avec  de  Teau  ooih 
tenant  un  peu  d'acidechlorhydrique^  pour  enlever,  autant  que  pos- 
sible, la  soude  quelle  pourrait  enooie  contenir,  on  la  réduit  a 
poudre  fine,  et  on  la  dessèche  dans  le  vide ,  d'abord  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  puis  à  loo®. 

La  résine  a  du  baume  de  Tolu  est  brune,  cassante  à  firoid,  bril- 
lante; réduite  en  poudre ,  elle  s*agglomère  déjà  à  i6";  à  60*  dk 
estparfaitementfondue.Bouillielongtempsavec  de  l'eau,  elle  colore 
cette  dernière  en  jaune.  £lle  est  aisément  soluble  dans  l'éther  et 
dans  les  alcalis  caustiques  fixes.  Une  solution  concentrée  de  po- 
tasse caustique  produit  un  précipité  de  résina  te  de  potasse  bnia, 
insoluble  dans  la  liqueur,  mais  qui  se  dissout  immédiatement  dans 
l'eau  pure.  Distillée  avec  une  solution  très-concentrée  de  potasse 
caustique,  la  résine  fournit  du  toluène,  qui  se  dégage  avec  les  va- 
peurs d'eau;  la  masse  alcaline  de  la  cornue,  dissoute  dans  l'eau  et  dé- 
composée par  un  acide,  donne  de  l'acide  benzoïque  et  de  la  résine. 
Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  colore  en  pourpre  et  se 
dissout  même  à  froid  ;  si  l'action  n'a  point  été  trop  prolongée,  Tad- 
dition  de  l'eau  précipite  de  la  solution  sulfurique  une  résine  pur- 
purine non  sulfurée;  dans  le  cas  contraire,  la  liqueur 'reste 
claire,  d'une  teinte  vineuse,  et  contient  alors  un  acide  sulfurique 
conjugué. 

L'analyse  de  la  résine  a  a  donné  les  nombres  suivants,  déduc- 
tion faite  des  cendres  (o, 5  p.  c.  ),  composées  principalement  de  car- 
bonate de  soude  et  <le  chaux  : 

£.  Kopp.  Calcul. 

-  ■   i>  --^^ —  c3«!r*^o^ 

Carbone.   ...     72,10     7 '-',29  72,4^ 

Hydrogène.  ,  .       6,38       6, 37  6,o4 

Oxygène.     .     .      ^1,52     '>i,34  21, 58 

100,00   100,00  100,01» 


que  et  des  gaz  formés  de  peu  d*acide  carbonique  et  de 
de  deutoxyde  d'aiote.  Il  ne  se  forme  point  d'acide  pi- 

e  P  s*obtient  comme  résidu,  quand  on  traite  les  résines  du 
Tolu  par  I  alcool  froid.  Pour  chasser  ce  dernier,  on  fait 
résine  avec  de  Teau  aiguisée  de  quelques  gouttes  d*acide 
ique.  Elle  ne  fond  pas  complètement  dans  Teau  bouil- 
is  elle  s*y  ramollit  beaucoup.  Elle  est  très-cassante  et  se 
ériser  avec  une  extrême  facilité.  Sa  couleur  est  terne  et 
î  brunâtre.  Elle  ne  possède  ni  odeur  ni  saveur,  et  ne  fond 
»us  de  IOO^  Elle  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans 
rtout  à  froid.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  Tacide  sulfu- 
I  d^agement  de  gaz  sulfureux;  la  solution  est  d'un  brun 
;  en  attirant  l'humidité  de  Tair^  elle  prend  une  belle  teinte 
A  potasse  caustique  dissout  la  résine  ^,  et  donne  une  li- 
ne  assez  foncée.  La  résine  p  distillée  avec  de  la  potasse 
concentrée  ne  fournit  que  très-peu  d'huile  volatile  avec 
I  d'eau;  Thuile  n'apparaît  que  lorsque  la  potasse  est  de- 
te  et  la* température  très-élevée;  la  masse  se  charbonne. 
rîque  produit  les  mêmes  réactions  qu'avec  la  résine  a;  il 
;  formation  d'acide  picrique. 

M.  Kopp,  la  résine  ^  renferme  environ  2,5  pour  loo 
.,  formées  de  matières  terreuses,  carbonate  de  chaux, 
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solution,  dabord  fortement  colorée  en  noir,  s*é(*.laircit  alors  peo 
à  peu.  On  complète  la  séparation  de  la  résine  en  traitant  pardi 
chlorure  de  calcium.  Il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  du  résimle 
de  chaux ,  et,  après  la  filtration  ,  un  liquide  qui  renferme  le  ben 
zoate  et  le  ciimamatc  en  dissolution.  La  masse  rosée  restée  sur  le 
filtre  est  ensuite  traitée  par  l'acide  chlorhjdrique  qui  laisse  la  lé- 
sine. Il  ne  reste  plus,  pour  avoir  cette  substance  pure,  qu*à  la  dis- 
soudre dans  un  peu  d*alcool  et  à  la  précipiter  par  Teau. 

Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d*une  poudre  rose,  d'oie- 
odeur  faible  de  vanille,  soluble  dans  l'alcool  et  la  potasse  ;  dk 
très-hygrométrique;  sa  couleur,  sous  certaines  influences 
phériques,  peut-être  aussi  parTeffet  delà  lumière,  varie  très-facile- 
ment fie  teinte.  Traitée  par  1*  acide  nitrique  fumant,  elle  s*eDllamBM^ 
et  bnMe  comme  dans  loxygène.  Soumise  à  la  distillation  sèche,  die 
donne  un  peu  d'eau,  de  Tacide  benzoïque,  du  toluène,  et  deTéther 
benzoîque,  ainsi  qu'un  mélange  gazeux  d  oxyde  de  carbone  et  d'adde 
carbonique  ;  il  reste  aussi  du  charboo. 

Voici  les  nombres  que  M.  Deville  et  M.  Kopp  ont  obtenus  à  Fa* 
nalyse  de  leurs  produits  : 

Setille.  £.  Kopp.  Ctlcol. 

..-- —   I  I  ■■     ^ — ■■                     .'^ C^6ll**0'» 

earboae.  .  .    6S,t    67,9    68,3    68,S  68,6          68,5    68,1  68,4 

Hydrogène..       6,7       6,6      6,7       6,6  6,4            6,4      6,4  6,3 

Qxygène.  .  .     25,?.     25,b     2&,0     25,1  25,0          25,1     25,5  25,3 

100,6  100,0  100,0  100,0  100,0         100,0  100,0         100,0 

Suivant  M.  Kopp,  la  résine  a  dissoute  dans  la  potasse  caustique^ 
et  abandonnée  à  l'air  libre,  l'eau  évaporée  étant  de  temps  à  autre 
remplacée,  attire  l'oxygène  de  l'air.  Lorsqu'on  sature  la  solulioi 
bouillante  par  un  acide,  il  se  précipite  alors  une  résine  peu  fusiblcj^ 
qui  a  la  même  composition  que  la  résine  p. 

La  composition  des  résines  de  Tolu  est  intéressante,  en  ce  quVlk 
représente  celle  de  la  slyracine  (  cinnainéine)  plus  de  Teau  et  J*- 
ToxYgène. 

Styracine,  C^*H»^OS 
Résine  a  ,    Gm**0*  4-  O  +  a  HO, 
Résine  p,    C^ir^O*  +  ()'  4.  4  HO. 
Le  baume  de  Tolu  est  employé  par  les  médecins  comiiie  ei^'' 
tant  <les  organes  de  la  respiration ,  à  la  fin  des  rhumes ,  ou  d^^ 
les  catarrhes  chroniques,  (fuand  rexpecloralion  se  fait  pénil)^*^' 
ment. 

S  r^î^f)".  Aux  résines  que  nous  venons  de  décrire  paraît  aussi  ^* 
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-attacher  la  myroxocarpine ^  substance  cristallisable  que  M.  Sten- 
louse  '  a  extraite  du  baume  blanc  d'une  espèce  de  myrospermum 
lui  vient  dans  les  environs  San-Sonate  et  de[San*SaWador  (  Amé- 
rique centrale  ). 

Ce  baume,  étant  mis  en  digestion  avec  de  lalcool  ordinaire ,  se 
dissout  en  grande  partie,  et  la  solution  dépose  peu  à  peu  par  le 
repos  de  gros  cristaux  de  myroxocarpine^  mêlés  de  beaucoup  de 
résine.  On  purifie  les  cristaux  par  le  charbon  animal. 

A  rétat  de  pureté,  la  myroxocarpine  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  larges,  minces,  incolores,  brillants  et.  souvent  d*un 
pouce  de  long.  D*aprèsla  détermination  de  M.  Miller,  les  cristaux 
appardennent  au  système  rhombique.  (  Combinaisons  observées, 
«  P.  oP.  00  ]^  00  .  1^  00.  2  ;^  00  .  P  00.  2  P  00.  Rapport  de  Taxe 
vertical  aux  axes  horizontaux ,  dans  Toctaèdre  primitif  P,  =  i  : 
o,9363  :  097553.Inclinabon  des  faces,  oo  P  :  oo  P  =  102°  i2';P  oo  : 
oP=  127° 4';  2  Poo  :  o  P  =  iio»4»';  ^^  :  o  P  =  iSS'»/; 
2Î>oo  :oP  =  ii5^5'.) 

Les  cristaux  sont  durs  et  cassants,  insolubles  dans  Teau  à  froid 
et  à  chaud,  très-solubles  à  chaud  dans  Talcoolet  dans  lether.  Ils 
n'ont  aucune  saveur.  Leur  solution  est  neutre  aux  papiers. 

Ils  ont  donné  à  lanalyse  : 

Stenbouse. 

Carbone 77>®9  77»'^ 

Hydrogène.   ...       9^4^  9)^^ 

Oxygène i3,52  i3,27 

100,00         100,00 
M.  Stenhouse  représente  ces  résultats  par  la  formule  C^^H^^O*^,  qui 
manque  de  contrôle. 

La  myroxocarpine  fond  à  11 5*"  en  un  verre  transparent  qui  ne 
cristallise  plus  par  le  refroidissement;  mais,  si  on  la  fait  redissoudre 
dans  l'alcool  bouillant,  elle  se  dépose  de  nouveau  à  l'état  cristal- 
lisé. Lorsqu'on  la  chauffe  bien  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
elle  donne  un  sublimé ,  beaucoup  d'acide  acétique  et  une  résine 
incristallisable. 

Elle  ne  se  combine  ni  avec  les  acides  ni  avec  les  alcalis.  Une  dis- 
solution de  potasse  concentrée  et  bouillante  ne  l'attaque  pas. 

'  SniiH0ii8E(l851),  Ann,  der  Chem.  u.  Pbarm.,  LXXVlll  306.  —  Va>.  suM'oriKinK 
(lu  bannie  de  Sao-Sonatc  :  Pereira,  Pharmaceut.  Journ.  and.  Transact.  X,  280.  — 
GmoriiT,  Hisf.  naf.  âf.%  drogues  simples,  \\,  333. 
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A  chaud ,  I  acide  nilrique  la  convertit  lentemeat  en  acide  ou- 
lique  et  en  une  résine  incristatlisable.  Le  chlore  la  transforme  éfft* 
lement  à  chaud  en  une  résine  a  morphe. 


VII. 


GROUPE  NAPHTALIQUB. 

<^  1696.  On  a  réuni  sous  ce  titre  les  nombreuses  combinaisons 
qu  on  obtient  par  la  métamorphose  de  la  naphtaline^  bien  qu  elles 
ne  puissent  pas  toutes  être  rapportées  au  même  radical  :  aussi,  plus 
tard  y  quand  les  relations  de  ces  combinaisons  auront  été  mieux 
définies,  faudra-t-il  subdiviser  le  groupe  naphtalique  en  trois  sec- 
tions au  moins. 

Voici  les  principales  combinaisons  naphtaliques  : 
a. 

Napthaline,  ou  hydr.  de  naphtyle.  C^W  =  „| 

Naphtylamine ,  ou  azoture  de  na-  /  C^W' 


phtyleet  d'hydrogène C***H«N        =  NJ       H 

\      H 


Acide  oxynaphulique  (alizarine?).  C**HW       z=  '    ! 

Chlorure  d'oxinaphtyle C'^H^O^GI  =   ^'"'^*?[j 

Y- 

Acide  phtalique  anhydre ,  ou  oxyde 

de  phtalyle C'«H*0" 

Acide  phtalique  hydraté,  ou  oxyde 

de  phtalyle    et  d'hydrogène.  .  O^WO' 
Amid.  phtaliq.,ou  j  Ac.  phtalamiq.   C'WNO" 
azot,  de  phtalyl.  |  Ph talimide.     .  C'*^H'NO\ 
Les  termes  précédents  donnent  de  nombreux  dérivés  chloréi») 
bromes ,  nitriques  et  sulfuriques. 

Les  composés  naphtaliques  se  rattachent  au  groupe  phénique  pai^ 
l'aride  phtalique  (  $  174^  )  qui  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
en  hydriire  de  phényle  (benzine)  sous  rinfluence  d'un  excès  d<* 
baryte  caustique.  On  voit,  parcelle  métamorphose,    que  l'acide 
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Jique  représente  dans  ia  série  benzoïque  le  même  terme  que 
oxalique  dans  la  série  formique;  car  on  a  : 

Ac  piiUliqae.  Hydr.  de  phényle. 

OWO*  =  a  C*0*  +  ff. 
Ac  oulk|iie. 
[On  a  d'ailleurs  aussi  les  rapports  suivants  : 

Ac  phthâliq.  Ac.  l>eiizoïqne. 

Ac  OYiHqiie.  Ac.  fonnique. 

!  connaît  pas  les  relations  qui  rattachent  les  com|K>sés  na- 
)ues  à  d*Autres  groupes  sériés. 

Naphtaline. 
Sya.  :  liydnire  de  naphtyle,  naplilalène. 

Composition  :  C»H"  =  C*U\  H. 
11697.  ^^  hydrocarbure  a  été  découvert  par  Garden'  dans  le 
I  de  houille;  M.    Faraday  en  a  établi  la  composition.  On 
i  prioGÎpalement  à  M*  Laurent  la  connaissance  de  ses  dérivés. 
I  se  produit  dans  une  foule  de  circonstances,  quand  on  expose 
matières  organiques  à  une  température  fort  élevée,  en  leur  fai- 
C,  par  exemple,  traverser  des  tubes  chauffés  au  rouge.  On  le 
Te  notanament  en  grande  quantité  dans  le  goudron  qu*on  ob- 
t,  dans  la  fabrication  du  gaz  de  Téclnirage ,  par  la  distillation 
^de  la  houille,   des  résines  ou  des  huiles.  On  en  a  aussi  ob- 
lia  formation  dans  la  préparation  du  noir  de  fumée  (Reichen- 
k\  dans  la  distillation  sèche  de  la  poix  (Pelletier  et  Walter), 
le  passage  du  camphre  (F.  Darcet  ),  de  Falcool  et  de  Tacide 
]ue  (Berthelot)  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  etc. 
Pbur  extraire  la  naphtaline,  M.  Laurent  recommande  dVmployer 
<  {oudron  de  houille  qui  a  séjourné  pendant  quelque  temps  à 
■r,  probablement  parce  que  ce  contact  a  pour  effet  d'altérer  les 
nies  qui    tiennent  en   dissolution   la  naphtaline,  et  de  faciliter 

'G^n»  (1890),  Annals  0/ Philos,  de  Thomson,  XV,  74.  ~  Kidd  ,  Philos.  Tran- 
L,  int,  et  Ann.  de  Poggend.j  VII,  104.  —  Faraday,  Philos,  Transact.  1826, 
Lt4Q,et  Amu.  de  Poggend.,  VU,  i04.  —  LACRC?iT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLIX, 
^lU.  Jlrm^  scîeniif.,  VI,  76.  —  WosRRisF.N8KY,^nn.  der  Chem.  u.  Pharm.^  XXVI, 
^  -  DcB&A,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  L,  IS2. 
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ainsi  la  séparation  de  cette  substance.  On  chaufle  le  goudron  diM 
des  vases  découverts,  de  manière  à  vaporiser  toute  Teau,  puisoo 
le  soumet  à  une  nouvelle  distillation.  Il  passe  d'abord  une  huile 
jaune  qui  noircit  à  Tair,  et  qui  dépose  de  ia  naphtaline  par  le  re* 
iroidissement  à  —  lo**;  plus  tard,  cette  huile  est  tellement  charge 
de  naphtaline ,  qu'elle  se  prend  déjà  à  la  température  ordinaire 
en  une  masse  molle  et  butyreuse.  Vers  la  fin  de  l'opération  on  voit 
passer  un  produit  gluant ,  de  couleur  orangée,  renfermant  beau- 
coup de  para  naphtaline  (anthracène,$  ijOii^). 

On  peut  aussi  détruire  d'abord  par  le  chlore  gazeux  les  malièits 
huileuses  du  goudron  jusqu'à  ce  qu'elles  soient  devenues  noires, 
puis  distiller  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  se  carbonise ,  refroidir,  à 
—  lo""  le  produit  qui  passe,  et  soumettre  le  dépôt  de  naphulioe 
à  l'action  de  la  presse.  On  le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisa* 
tions  dans  l'alcool ,  ou  par  la  sublimation. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  oléfiant  dans  un  tube  de  verre  chauffé 
au  rouge,  on  obtient  un  goudron  souvent  mêlé  de  cristaux  de  naph- 
taline ',  ainsi  que  du  gaz  des  marais.  Ce  goudron  donne  à  lanalyse 
des  proportions  de  carbone  et  d'hydrogène  sensiblement  égales  à 
celles  que  renferme  la  naphtaline.  (Le  gaz  des  marais  n'en  donue 
pas  de  semblable.  Chauffé  au  rouge  blanc,  le  goudron  du  gat  dé- 
fiant donne  du  charbon  et  de  l'hydrogène.  ) 

La  naphtaline  est  parfaitement  incolore ,  et  présente  une  odeur 
goudronneuse;  sa  saveur  est  acre  et  aromatique;  sa  densité  est  de 
i,o48(Ure;  de  i,i53  à  iS^'jfieichenbach).  En  la  faisant  cristalliser, 
soit  dans  l'alcool,  soit  par  sublimation,  on  l'obtient  sous  la  forme  de 
lames  rhomboïdales  extrêmement  minces  ;  pour  l'obtenir  en  cris- 
taux plus  gros ,  on  la  fait  dissoudre  dans  l'éther,  et  on  abandonne 
la  dissolution  à  une  évaporation  spontanée  dans  une  fiole  à  fond 
plat  dont  l'ouverture  est  légèrement  bouchée  à  l'aide  d'un  cornet 
de  papier  ;  au  bout  de  plusieurs  jours  le  fond  de  la  fiole  se  trouve 
recouvert  de  cristaux ,  parmi  lesquels  on  en  trouve  de  très-gros  et  de 
parfaitement  nets*  Leur  forme  est  celle  d'un  prisme  monoclinique. 
Combinaison  ordinaire,  o  P.  oo  P.  oo  P  oo;  les  cristaux  ont  la 
forme  de  tables  par  la  prédominance  de  oP.  Rapport  désaxes, 
diagonale  droite:  diagonale  oblique:  axe  principal  :  :o,8pi  :  1,680  :i- 
Angle  des  axes  tss  laS'^oô'.  Inclinaison  des  faces,   ooP:ooP  = 

*  Magmjs  ,  Journ.  /.  prakl.  Chem.,  LX  »  86. 


cétique  et  dans  l'acide  oxalique. 
itassa  me  1  attaque  d*aucune  manière. 
le  sulfurique  concentré  dissout  la  naphtaline  a  chau<l  en  la 
manten  acide  sulfonaphtalique  ;  dans  certaines  circonsian- 
n*ont  pas  encore  été  bien  déterminées,  ilse  produit  en  mènu^ 
eFacidedisuIfonaphtalique.  L* acide  sulfurique  fumant,  em- 
1  excès,  produit  les  mêmes  acides  conjugués;  si  Ton  prend 
s  de  naphtaline,  on  obtient  de  la  sulfonaphtaline($  i7^4^* 
de  nitrique  attaque  lentement  à  froid  la  naphtaline  en  pro- 
de  la  nitronaphtaline;  a  chaud,  on  obtient  successivement 
naphtaline,  la  binitronaphtaline ,  et  la  trinitronaphtaline 
I).  Une  action  prolongée  de  Tacide  nitrique  produit  aussi 
le  pfatalique  (  $  174^)  ou  nitrophtalique  et  de  l'acide  oxa- 
[ni  restent  dans  les  eaux-mères  : 

c-ip  +  80'=  omny  +  oivo\ 

Ra^taliBe.  Ac.  phtaliq.      Ac.  oxalique. 

de  chromique  transforme  la  naphtaline  dans  certaines  cii- 
ces  en  un  acide  particulier  C'*'II^O"  (Voj.  $  1698). 
lise  à  Taction  du  chlore,  la  naphtaline  donne  naissance  à 
induits  au  moins,  savoir  :  au  chlorure  de  naphtaline  C"]!', 
au  bichlorure  de  naphtaline  C'''II%  2  GV.  En  même  temps 
veloppe  de  Tacide  chlorhydrique,  attendu  que  l'action  du 
le  porte  aussi  sur  Thydrogène  des  nouveaux  produits  de 


4l6  SERIE    BENZOIQDE,    GROUPE    NÀPHTALIQUE. 

il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique ,  et  Ton  obtteni  une  matière 
brune,  molle ,  qui  est  un  mélange  de  soufre  et  de  naphtaline  bi- 
chlorée. 

Le  cyanogène  est  sans  action  sur  la  naphtaline.  Lorsqu'on  hit 
dissoudre  ensemble  du  cyanure  de  mercure  et  de  la  naphtaline 
dans  l'alcool  faible  et  qu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans 
la  liqueur,  il  se  dépose  du  protochlorure  de  mercure,  en  même 
temps  que  Todeur  du  chlorure  de  cyanogène  se  fait  sentir;  h 
naphtaline  disparait  dans  cette  réaction ,  et  se  trouve  remplacée 
par  une  huile  jaune,  en  partie  dissoute  dans  la  liqueur  alcoolique. 

Dérivés  par  oxydation  de  la  naphtaline. 

%  1698.  Les  produits  d^oxydation  de  la  naphtaline  varient  sui- 
vant la  nature  des  agents  par  lesquels  on  la  traite. 

Lorsqu'on  chauffe  la  naphtaline  avec  du  bichromate  de  po- 
tasse en  poudre ,  un  peu  d'eau ,  et  de  l'acide  sulfurique,  Tattaque 
est  tantôt  extrêmement  violente ,  tantôt  très-faible  ;  cela  dép«[id  de 
la  quantité  d'eau  ajoutée.  La  plupart  du  temps  on  n'obtient  aucun 
nouveau  produit.  Dans  une  opération,  M.  Laurent'  a  traité  le  ré- 
sidu de  l'attaque  par  l'eau ,  et  a  filtré  pour  séparer  la  naphtaline 
non  attaquée.  La  dissolution ,  abandonnée  à  elle-même  pendant  un 
ou  deux  mois,  a  laissé  déposer  de  l'alun  de  chrome;  les  cristaux 
étaient  recouverts  de  petits  grains  blancs,  de  la  grosseur  d'une  tète 
d'épingle;  on  les  a  lavés  avec  de  l'alcool.  Celui-ci  a  laissé  une  ma- 
tière blanche  qu'on  a  purifiée  par  la  sublimation.  Cette  matière 
était  un  acide ,  cristallisant  en  aiguilles  à  quatre  pans  de  58  et 
Isa'*;  il  était  très-peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  au-dessus  de 
100°.  A  l'analyse,  il  a  donné  : 


Carbone.    .    . 
Hydrogène.  . 
Oxygène.   .    . 

Laurent. 

.      62,94 
.        2,93 

.     34,i3 

10,000 

Calcul. 

63,i5 

3,17 

33,68 

1 0,000 

M.  Laiurent  rapporte  qu'il  lui  est  arrivé  aussi,  en  chauffant  la 
naphtaline  avec  une  solution  de  bichromate  de  potasse  et  en  y  ajou- 
tant de  l'acide  sulfurique  ou   chlorhydrique ,  d'obtenir  une  belle 


•  Lavrrnt,  Revue  scientif.f  XIV,  560. 
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ère  colorante  rouge  (  carminaphte ,  C'WO"  ?  )  qui  se  dis- 
ni  dans  les  alcalis  et  que  les  acides  reprécipitaient  sans  alté- 
m  de  crette  solution . 

iSgS*.  Nous  avons  d^à  dit  que,  par  l'action   prolongée  de 
nitrique  sur  la   naphtaline ,  on    obtient  Tacide  phtalique 
(5).  Il  est  probable  que,  dans  certaines  circonstances,  l'acide 
|ue  ou  un  autre  agent  d'oxydation  produirait  d*abord  l'acide 
aphtalique  (  alizarine ?)  C***H*(y  ou  l'hydrure  ( l'aldéhyde)  cor- 
lant  C?**H^^,  car  le  bichlorure  de  naphtaline  chlorée  donne, 
tacide  nitrique,  le  chlorure  de  chloroxynaphtyle  (J$  '741)9  ^t 
litaline  sexchlorée  produit,  par  le  même  agent,  le  chlorure 
Kffchloroxynaphtyle  (S  1741)* 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  la  naphtaline. 

1699.  ^^  dérivés',  extrêmement  nombreux,  sont  de  deux  es- 
k 

II  eklorures   et  les  bromures  de  naphtaline  renferment  une 
d*a tomes  d'hydrogène,  de  chlore  et  de  brome  supérieure 

des  atomes  d'hydrogène  contenus  dans  la  naphtaline  ; 
lot  tous  attaqués  par  la  potasse  alcoolique,  et  dédoublés  en 
e  ddorhydrique  ou*bromhydrique  et  en  naphtalines  chlorées 
iromées. 

naphtalines  chlorées  et  les  naphtalines  bromées  renferment 

iomme  d'atomes  d'hydrogène ,  de  chlore  et  de  brome  égale  à 

me  des  atomes  d'hydrogène  contenus  dans  la  naphtaline,  et 

[jont  pas  attaquées  par  la  potasse  alcoolique. 

[Oodoit  à  M.  Laurent  la  connaissance  de  ces  composés  ;  en  voici 

Chlorures  et  bromures  de  naphtaline- 

Chlorure  de  naphtaline C^IP,  Gl\ 

—        de  naphtaUne  broniée.  .   .   .  C'*'H'Br,  Gl', 

Bromure  de  napht.  tribromée C'^II^Br^,  Br*, 

Bichlorure  de  naphtaline C'^IV,  2  Gl% 

k    Bidilorobromure  de  naphtaline.   .   .   .  C""ir,  GPBr, 
L    Bichlorure  de  napht.  chlorée C**irGI,  r»  Gl% 

■UttrvT  ÎI8M),  iHin.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLIX,  218;  LU,  275.  Revue  scien- 
y..  XI,  361  ;  XII,  193  ;  XIII,  66,  J79  ;  XIV,  74,  313. 

III  n 
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Biclilorure  de   napht.    bichloréc.  .   .   .  C»°II»Gi%  2  Gl^ 

—  de  napht.  l)il)romée C**H«Br%  2  G\\ 

Bihromiire  de  napht.  bîchlorée C**H*G1',  2  Br*, 

—  de  napht.  bromo-chlorée.  ,  C*H*BrGI,  2  Br^f 

—  de  napht.  bîbrotnée C^ffBr*,  2  Br*, 

Bichlorure  de  napht.  bibromo-chlorée.  C**H*Br*Gl,  2  €1*, 
Bibromure  de  napht.  tribromée.   .    .  .  C**H*Bi-^,  2  Br*.  , 

Naphtalines  chlorées  et  bromées. 

NaphtaHne  chlorée C-H'€l, 

—  bromée C*H'Br, 

—  bichlorée C'irGl», 

—  bibromëe C^H^Br*, 

—  tridilorée C'*H*G1% 

—  tribromée C'^B^Br', 

—  bromo-bichlorée.  .  .  C^IPBrGP, 

—  quadrichlorée.  .   .  .  C*H*G1*, 

—  bromo-trichlorée.   .  C^H^BrCI', 

—  bibromo -bichlorée.  C»H*Br»Gl% 

—  quadribromée.  .  .  .  C*"B*Br*, 

—  bibromo-lrichlorée. .  C"ffBr»Gl', 

—  sexchlorée C*H*G1% 

—  perchlorée C*G1'. 

Plusieurs  d'entre  les  composés  précédents  offrent  de»  cas  n 

lireux  d*isomérie.  Il  en  est  beaucoup  qui  sont  isomorphes  : 
sont,  par  exemple,  le  bichlorure  de  naphtalines  et  le  bichlomii 
naphtaline  chlorée  (  cristallisé  dans  Palcool  \  le  bibromurede 
taline  tribromée  et  le  bichlorure  de  naphtaline  bîbromo*chlè 

Plusieurs  naphtalines  chlorées  présentent  une  extrême  ai 
de  caractères  :    il  en  est  qui  cristallisent  en  longs  prismes 
pans  de  120",  sont  mous  comme  de  la  cire,  se  laissent  toi 
eu  tous  sens  sans  se  briser,  se  clivent  avec  facilité  parallèlev 
à  Taxe,  sont  très-solubles  dans  Téther  et  très-peu  solubles  dl 
l'uU^ool,  etc.  M.  Laurent  n  fait  sous  ce  rapport  une  foule  de  n 
prochenients  remarquables'.  j 

V,  i7i)o.  (InroniTRF  dr  naphtaline,  dit  aussi  sous-chlornredeTia| 
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i**!!*,  GV.  —  Ce  composé,  qui  est  liquide,  s'obtient  tou- 
I  même  temps  que  le  bichlorure  de  naphtaline.  11  est  dif- 
Tobtenir  pur.  Si  le  courant  de  chlore  n'a  pas  été  assez 
é,  il  retient  de  la  naphtaline,  et,  s*il  a  été  poussé  trop  loin, 
ure  se  transforme  en  une  autre  huile  dont  on  ne  peut  pas 
rer.  11  vaut  mieux  faire  en  sorte  qu'il  retienne  un  peu  de 
ine.  Après  en  avoir  séparé  le  bichlorure  solide  à  Taide  de 

on  r  ex  pose  à  une  basse  température,  nGn  de  lui  faire  <lé- 
le  reste  de  ce  bichlorure  qu*il  retient  en  dissolution,  puis 
chauffe  graduellement  dans  une  capsule,  afin  de  volati* 
hher  et  la  naphtaline. 

rhlorure  de  naphtaline  est  huileux,  soluble  en  toutes  pro- 
Ds  dans  Téther,  moins  soluble  dans  Talcool. 
iistillation  le  décompose  difSciiement  en  acide  chlorhydrique 
rhioro  naphtaline. 

wtassium  le  détruit  lentement,  même  à  l'aide  de  Tébullition. 
issolution  alcoolique  de  potasse  le  transforme  aisément  en 
«aphtaline  et  en  chlorure  de  potassium, 
ride  sulfurique  de  Nordhausen  le  dissout  à  chaud  ;  il  f  e  dé- 
le  Tacide  chlorhydrique.  La  liqueur  étendue  d*eau  paraît 
mer  de  F  acide  sulfonaphtalique  chloré, 
rhiore  le  transforme  en  deux  chlorures  de  naphtaline  chlorée 
res,  Tun  liquide,  Tautre  solide.  Si  Ton  chauffe  trop,  il  se 
it  beaucoup  de  trichloronaphtaline  rz,  ou  les  produits  de  la 
iposition  de  cette  substance  par  le  chlore. 

brome  le  convertit  en  un  composé  cristallisé  en  petits 
fs  tricliniques,  paraissant  renfermer  du  chlore  et  du  brome. 
^ontre  de  naphtaline  hromêe^  sous-chlorure  de  bronaphtase, 
ir,  Gl*.  —  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  de  la  bromo- 
aline  brute,  elle  sVpaissit  et  laisse  déposer  une  matière  cris- 
\  On  Terse  un  peu  dether  sur  le  produit,  afin  de  le  rendre 
luide,  et  on  rabandoune  au  repos  pendant  24  heures.  On 
le  rhuile,  on  lave  la  poudre  cristalline  avec  de  Téther,  et  on 
:  ensuite  dissoudre  dans  une  grande  quantité  de  ce  liquide 
ant.  Par  T évapora tion  spontanée,  il  se  dépose  de  petites  tables 
Xildales  qui  ressemblent  à  celles  du  bichlorure  de  naphta- 
Les  cristaux  dérivent  d  un  prisme  oblique  à  base  rhombe. 
inaison  ordinaire,  oP.  oo  P;  la  prédominance  de  oP  donne  aux 
IX  la  forme  Jetables.  Inclinaison  de  oo  P  :  oP  =  itii*  à  laoi*. 
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Ce  corps  fond  vers  i65";  par  le  refroidissement^  il  cristali 
tables  rhoinboïdales  très-nettes.  Par  la  distillation,  il  dégij 
brome  et  un  hydracide. 

Bromure  de  naphtaline  tribromée^  C**IPBr*,  Br*.  —  Ce 
se  rencontre  quelquefois  avec  le  bîbromure  de  naphtaline 
mée.  Pour  séparer  ces  deux  corps,  on  fait  bouillir  le  mêlai 
de  1  ether;  le  bromure  de  naphtaline  tribromée  se  dissout, 
l'évaporation  spontanée,  se  dépose  sous  la  forme  d*une  poudn 
conneuse  composée  d*aiguilles  blanches  microscopiques 
tillation  le  décompose  9  il  se  dégage  de  Tadde  bromhjdii 
un  peu  de  brome,  et  une  matière  cristalline ,  très-peu 
dans  réther. 

5  I70I.BlCHL0RUEEDBIfÀPHTALC]!fB,  C'^H^  2  G\*.  IleOi 

deux  modifications  isomères. 

1®  Modification  a.  Le  chlore  attaque  la  naphtaline  a  la  tei 

ture  ordinaire.  Si  l'on  opère  sur  une  assez  grande  quantité  di 

tière,  et  si  le  courant  de  gaz  est  assez  rapide,  la  naphtaline  { 

en  fusion  ,  et  il  se  dégage  constamment  une  petite  quantité  Si 

chlorhydrique.  Vers  la  fin  de  l'opération,  la  matière  fondai 

paissit  peu  à  peu,  et  se  prend  en  une  masse  semblable  à  Thaîk 

Hve  figée  ;  d*autres  fois  il  se  dépose  des  cristaux  grenus, 

d'une  couche  huileuse.  Ce  produit  est  ordinairement  un 

de  chlorure  de  naphtaline  huileux,  de  bichlorure  de  naphi 

a,  de  bichlorure  de  naphtaline  P,  et  de  bichlorure  de  naphi 

chlorée,  les  deux  derniers  en  petite  quantité.  On  verse  un 

ther  sur  le  mélange  pour  rendre  l'huile  plus  fluide.  Au  boul 

jour,  on  décante  une  partie  de  l'huile,  et  on  jette  le  résidu  i 

filtre.  On  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther,  puisai 

fait  dissoudre  à  l'aide  de  l'ébullition  dans  ce  liquide.  Par  le 

dissement  et  par  l'évaporation  spontanée,  on  obtient  le  bi 

de  naphtaline  a  d'une  blancheur  éclatante  et  plus  ou  moii 

cristallisé. 

Comme  ce  produit  est  peu  soluble  dans  l'éther,  on  peoti 
sa  purification  employer  le  procédé  suivant,  qui  est  b 
plus  économique ,  et  donne  une  plus  grande  quantité  de  Hé 
rure  :  après  avoir  mêlé  le  produit  de  l'action  du  chlore  sur  laiM 
taline  avec  un  peu  d'éther  et  filtré,  on  traite  le  résidu  par  \% 
de  pétrole  bouillante,  qui  dissout  en  très-grande  quantité  le  liii 
rure  de  naphtaline,  et  qui  l'abandonne  ensuite  très-rapideoM 
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Iqiies  degrés  au-dessous  de  son  point  d  ebullition,  sous  la  forme 
aristaux  qui  ont  l'apparence  des  rhomboèdres  de  clivage  de  la 
nx  iraribonatée.  L*hiiile  froide  n'en  retient  que  des  traces.  Après 
■r  fait  égouliter  les  cristaux  dans  un  entonnoir,  on  les  lave  avec 
-peu  d'éther. 

Ut  bk^lorove  de  naphtaline  a  cristallisé  dans  l'éther  possède  les 

suivantes  :  il  est  incolore,  transparent,  inodore,   in- 

dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  l'alcool,  un  peu  plussoluble 

li  réther,  assez  soluble  dans  ce  liquide  à  ioo%  très-soluble  dans 

de  pétrole  bouillante.  Les  cristaux  sont  des  prismes  courts. 

ant  au  système  monoclinique.  Combinaison  ordinaire,  oP*. 

±  P.  #t  P  oo;  quelquefois  on  observe  aussi  les  faces  oo  P  oo, 

od]  et  [n  P  oo].  Inclinaison  des  faces,  oc  P  :  oo  P  =  109**;  oP  : 

="io8*  3o';oP:4-P=i2i*4o';4-P:  +P=ii8*;acP: 

»?=  ia9*5o';  oP  :  ooPoo  =  iiS**;  n  Poo  ;  ooPoo  =  i47*; 

I  oP  =  i44''  environ.  Valeurs  des  axes,  a  vertical  :  b  diago- 

droite  :  c  diagonale  oblique  :  :  o,  291  :  1,00  :  o,  773^.  Angle 

•z=  1 13^( Malgré  les  mesures  précédentes.  M,  Laurent  con- 

^elc|ues  doutes  sur  le  véritable  système  cristallin  du  corps  ; 

ifRety  dans  un  cristal  qu'il  a  examiné,  l'inclinaison  des  facettes 

od]  et  [n  P  00]  conduirait  à  le  regarder  comme  appartenant 

ffystèrae  triclinique;  les  mesures  ont  donné  pour  [00'^  P<x>]; 

l'P  oc]  =  i39«  3o';  [00  '  P  00]  :  oP  =  92°  ;  [00  P'^  00  ]  :  [n  F,  00] 

i37*  3o';  [00  P',  00  ]  :  oP  =  88\) 

B,  après  avoir  fondu  un  peu  de  bichlorure  de  naphtaline  a,  on  y 
le  un  petit  cristal,  il  se  solidifie  vers  i5o''  en  formant  des  tables 
mboîdales  parfaitement  nettes.  Mais  si,  après  Tavoir  fondu  com- 
ikment,  on  le  laisse  refroidir  sans  addition,  tantôt  il  cristallise 
^ihombes  vers  iSo**,  tantôt  il  ne  se  solidifie  qu'à  100  ou  1 10% 
fermant  des  aiguilles  concentriques. 

D  est  décomposé  par  la  distillation  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
Irique  et  une  matière  huileuse;  il  ne  reste  qu'une  trace  de 
n  dans  la  cornue.  Le  produit  distillé  est  un  mélange  de 
naphtalines  bichlorées  a,  c,  f  et  x.  Ces  produits  sont  tou- 
accompagnés  d'une  petite  quantité  de  bichlorure  de  naph- 
'meocn  décomposé.  La  température  à  Inquelle  la  décomposition 
P'cpère  parait  avoir  une  influence  sur  la  proportion  relative  des 
llirhloronapli  talines . 

l'ne  diss^dulion  alcx>oli(pie  de  potasse  lo  dtuiMuposc  a  \  v\u\e  vVe. 
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rébullition  ;  on  obtient  deux  autres  naphtalines  bichlorées,  ê  d 
adj  ainsi  que  du  chlorure  de  potassium. 

L'ammoniaque  alcoolique  le  décompose  également,  mais  leo* 
tement;  il  parait  se  former  de  la  bichloronaphtaline  c. 

Une  dissolution  de  sulfure  d\immonium  dans  ralcool  le  décofi- 
pose  sous  rinfluence  de  rébullition.  il  se  forme  un  composé  in* 
soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  et  qui  renferme  du  soufre^da 
chlore  et  de  Toxygène. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhauseu  en  dégage  de  l'acide  dilor* 
hydrique  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Le  liquide,  étendu  d'ewi, 
parait  renfermer  de  Taeide  sulfo-bichloronaphtalique. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  peu  à  peu  en  acide  phu- 
lique  et  en  acide  oxalique.  Il  se  dégage  en  même  temps  avec  les 
vapeurs  nitreuses  un  liquide  volatil  C*4^1'(NO^)'  que  nous  avons 
décrit  S  375. 

Le  chlore  le  transforme  à  chaud  en  plusieurs  composés  chlorés. 
Le  brome,  au  soleil,  le  transforme  en  naphtaline  bibromo-tridilo* 
rée. 

Le  potassium  le  décompose  avec  dégagement  de  lumière. 

0.^  Modification  p.  Ce  composé  est  contenu  dans  le  mélange 
d  ether  et  d'huile,  formant  les  eaux-mères  de  la  préparation  du 
bichlorure  a.  On  soumet  ce  mélange  à  Faction  du  froid,  peodaot 
quelques  heures;  on  obtient  ainsi  un  dépôt  cristallin,  composé 
d'un  mélange  de  bichlorure  ot,  peu  soluble  dans  l'éther  et  très-peu 
soluble  dans  Talcool,  et  de  bichlorure  p,  très-sol ubie  dans  l'alcool 
et  encore  plus  soluble  dans  l'éther.  Pour  les  séparer  on  fait  dissoudra 
le  tout  dans  Talcool  bouillant,  et  ou  Tabandonne  à  un  refroidissement 
très-lent.  Le  bichlorure  a  cristallise  le  premier;  on  le  sépare  par  dé- 
cantation ou  filtration.  La  liqueur  abandonnée  à  Tévaporation  spon- 
tanée laisse  successivement  déposer  le  bichlorure  a,  puis  des  mé- 
langes de  celui-ci  avec  le  bichlorure  p.  On  traire  séparément  en- 
semble tous  ces  dépôts  par  un  peu  (féther.  Celui-ci  dissout  iniiné- 
diatement  le  bichlorure  p,  et  d'autant  plus  lentement  le  bichlorure 
a  que  les  cristaux  de  celui-ci  sont  plus  gros,  c'est-à-dire  que  la  cris- 
tallisation a  été  plus  lente.  On  réitère  ces  cristallisations,  jusqu'à  ce 
que  la  matière  cristalline,  arrosée  d'une  petite  quantité  d'éther,  s'y 
dissolve  subitement  sans  laisser  de  résidu. 

Le  bichlorure  p  est  incolore,  inodore,  très-soluble  dans  i'alcooK 
l'éther  et  l'huile  de  pétrole;  il  cristallise  on  petites  lamelles  sans 


NAPUTALINK.  4^'A 

fonue  déterminable  et  réunies  en  boules  qui  ont  souvent  beaucoup 
(le  diamèlre. 

Après  avoir  été  fondu,  il  peut,  comme  presque  toutes  les  combi- 
naisons chlorées  de  la  naphtaline,  descendre  à  la  température  de 
lo"*  sans  se  soUdifier.  Cependant  peu  à  peu  il  cristallise  en  boules 
radiées  qui  ont  plus  d*un  pouce  de  diamètre. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  avec  dégagement  da- 
iide  chlorhydrique  ,  formation  d'une  huile  et  de  naphtaline  bi- 
diiorée  c. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  donne  du 
chlorure  de  potassium,  une  huile  et  de  la  naphtaline  bichlorée^ 
fn  tables  rhomboïdales  de  io3®. 

Le  brome  le  transforme  en  bichlorobromure  de  naphtaline. 

Le  sulfure  d*ammonium  en  dbsolution  alcoolique  le  décom- 
pose immédiatement.  Lorsqu'on  verse  ce  corps  dans  une  dissolu- 
tion alcoolique  et  bouillante  de  bichlorure  de  naphtaline  p,  la  li* 
queur  devient  brune,  et,  au  bout  de  quelques  secondes,  se  trouble 
subitement  en  laissant  rapidement  déposer  un  abondant  précipité 
jaune  pâle,  semblable  aux  fleurs  de  soufre;  ce  précipité  renferme 
flu  chlore,  du  soufre  et  de  l'oxygène. 

Biehlarobromare  de  napfUaline^  C'^H*',  GP&r.  —  Pour  préparer 
ce  composé,  on  met  du  bichlorure  de  naphtaline  p  dans  un  flacon, 
on  y  verse  du  brome,  on  ferme  le  flacon  et  on  l'abandonne  pen- 
dant quarante*huit  heures.  On  purifie  le  nouveau  produit  en  le  la- 
vant d'abord  avec  de  l'alcool  tiède  qui  dissout  l'excès  du  brome 
et  le  bichlorure  p  non  attaqué,  puis  en  le  dissolvant  dans  l'éther 
Imuillant.  Par  le  refroidissement  et  1  evaporation  spontanée,  on  ob- 
tient des  prismes  monocliniques  oP.  oo  P,  avec  oo  P  oo  et  [oo  P  ooj; 
inclinaison  de  oP  :  oo  P  =  io3^  3o'  environ,  de  oo  P  :  oo  P  s=r  io3<» 
environ. 

Ce  corps  est  incolore,  plus  soluble  dans  1  ether  que  le  bichlo- 
rure de  naphtaline  a,  mais  moins  soluble  que  le  bichlorure  p. 

Il  est  décomposé  aussi  bien  par  la  potasse  alcoolique  que  par 
la  distillation. 

Bichlorure  de  naphtaline  chlorée^  ou  de  chloronaphtaline , 
C'^H^GI,  a  €1*.  —  de  composé  s'obtient  sous  deux  modifications 
isomères. 

i*"  Modification  solide.  C'est  lo  plus  remarquable  parmi  les 
dilorures  naphtaliques  pur  la  beauté  et  la  grosseur  des  eristaux. 
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On  peut  Tobtenir  en  traitant  par  le  chlore  le  bichlorure  de  naphta- 
line a  fondu;  mais  Topération  est  très-difficile  à  conduire,  car, si 
I  on  ne  chauffe  pas  assez,  Tattaque  n'a  pas  lieu,  et  si  Ton  chauffe 
trop ,  le  bichlorure  se  décompose.  Un  procédé  plus  avantageux 
consiste  à  traiter  le  chlorure  de  naphtaline  brut  par  le  chlore.  Après 
avoir  traité  la  naphtaline  par  le  chlore,  et  avoir  séparé  le  bichlo- 
rure «  solide  à  l'aide  de  Véther,  on  fait  chauffer  le  chlorure  huileux 
pour  chasser  1  ether,  puis  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore 
pendant  deux  ou  trois  jours.  Lorsque  la  liqueur  devient  trop 
épaisse,  on  la  chauffe  légèrement  pour  la  rendre  plus  fluide.  On 
l'abandonne  ensuite  au  repos  dans  un  endroit  frais ,  après  y  avoir 
ajouté  quelques  gouttes  d'éther  pour  la  rendre  plus  fluide.  Il  se 
forme  ainsi  un  dépôt  cristallin  tout  à  fait  semblable  au  bichlorure 
de  naphtaline  «.  On  décante  l'huile,  on  jette  le  dépôt  sur  un  filtre, et 
on  le  lave  avec  un  peu  d'éther  pour  enlever  une  partie  de  Tliuile. 
Enfin  on  le  fait  dissoudre  dans  Téther  bouillant,  et  Ton  verse  U 
dissolution  dans  un  flacon  à  large  ouverture  qu'on  recouvre  d'une 
feuille  de  papier.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  fond  du  flacon 
est  garni  d'une  couche  de  cristaux  qui  sont  quelquefois  un 
mélange  de  bichlorure  de  naphtaline  «  et  de  bichlorure  de  chlo- 
rouaphtaline.  Comme  les  cristaux  de  ce  dernier  bichlorure  sont 
très-gros  et  très-faciles  à  reconnaître ,  on  les  trie  avec  une  pince, 
et  l'on  met  à  part  les  fragments  douteux ,  pour  les  faire  ensuite  re- 
dissoudre dans  l'eau-mère  éthérée.  Les  cristaux  triés  ont  besoin  de 
subir  encore  une  ou  deux  cristallisatious  pour  être  parfaitement 
purs. 

Le  bichlorure  de  chloronaphtaline  est  incolore,  transparent, 
inodore,  insoluble  dans  l'eau.  Peu  soluble  dans  l'alcool,  assez  so- 
lubie  dans  l'éther  (plus soluble  que  le  bichlorure  de  naphtaline  a  ). 

Les  cristaux  du  bichlorure  de  chloronaphtaline ,  déposés  dans 
l'éther,  sont  des  prismes  du  système  rhombique,  oo  P.  P  oo.  oo  Poo. 
Valeur  des  axes,  a  i  b  :  c  :i  o,3448  :  i,ooo:  0,709.  IncUnaisoo 
des  faces,  00  P  :  00  P  =  109**  45';  00  P  00  :  P  00  =  iiS"  55;ooP  : 
P  00  =  1 1 1°  25.  Quelquefois  les  angles  entre  00  P  et  P  00  sont  mo- 
difiés par  les  facettes  d'une  nouvelle  pyramide  n  P,  et,  au  lieu 
d'un  seul  prisme  horizontal ,  on  remarque  les  facettes  de  plusieurs 
prismes  horizontaux  plus  aigus  ou  plus  obtus  n  Poo  et  ^Poo. 

Le  même  corps,  cristallisé  dans  l'alcool,  possède  une  form*^ 
tout  à  fait  différente  île  la  précédenlo  et  appartenant  au  svslènK^ 
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locliniqoe.  Combinaison  observée,  oP.  oo  P.  —  P.  Inclinaison 
facesy  — P  : — P=  iio" environ;  oP  :  ooP=  ii8*à  iip';  — 

^  bichlorure  de  chloronaphtaline  entre  en  fusion  à  io5*.  Si^ 
es  avoir  été  complètement  fondu,  on  le  laisse  refroidir,  latem- 
ature  peut  descendre  jusqu'à  54**  sans  qu'il  se  solidifie.  Alors  il 
rtallise  lentement  en  mamelons  formés  de  zones  concentriques , 
lis  dernières  portions  peuvent  se  refroidir  jusqu'à  la  température 
linaîre  en  restant  liquides  ou  plutôt  visqueuses.  Mais  si,  après 
lir  porté  la  température  jusqu'à  io5  à  iio%  on  y  jette  un  petit 
meiit  de  cristal,  ou  bien  si  on  le  refond  de  manière  à  en  laisser 
!ore  une  parcelle  non  fondue ,  alors  il  cristallise  rapidement  à 
S*  en  formant  de  belles  tables  obliques  à  base  rhombe.  Si  la 
idification  s'effectue  entre  54  et  io5%  on  a  un  mélange  des  deux 
mes  ;  il  se  dépose  des  mamelons  et  des  tables  rhombes,  mais 
nicoup  plus  aiguës  que  les  précédentes. 

Par  la  distillation,  le  bichlorure  de  chloronaphtaline  se  décom- 
le  eoiièrement.  Il  se  dégage  de  l'acide  chlorliydrique,  et  Ion 
tient  les  naphtalines  trichlorées  a  et  iL  II  ne  reste  pas  de  char- 
o  dans  la  cornue. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  trans- 
raie  en  naphtalines  trichlorées  a,  r,  etg^,  et  en  chlorure  de  potas- 
un. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  change  en  acides  chloroxynaphtali- 
|K,  phtalique  et  oxalique,  et  en  une  autre  matière  cristalline,  le 
Éorure  de  chloroxinaphtyle. 

^  '^  Modification  liquide.  Ce  composé  constitue  l'huile  qui  accom* 
|ipie  la  modification  solide. 

'  La  distillation  le  convertit  presque  entièrement  en  trichloro- 
Nphtaline  a,  mêlée  d'une  petite  quantité  d'une  matière  huileuse. 
Vie  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  donne  naissance 
Ita  mêmes  produits. 

Bichlorure  de  naphtaline  bichlorècy  ou  de  bichloronaphtaline, 
Wrcr,  aGI. — On  en  connaît  trois  modifications  isomères  : 

l' Modification  cristallisée  c.  On  obtient  ce  composé  en  traitant  par 
lechlure  la  naphtaline  bichlorée  c  fondue;  la  combinaison  s'opère 
uns  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  On  peut  encore  l'obtenir  en 
Msjnt  passer  du  chloredans  le  mélange  brtit  des  naphtalines  birlilo- 
rrj  i*hteiinesparla  distillalion  du  birlilomre  de  ir.iphlAluie.  VmuW 
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pttriberàtÊ»  k  premier  cas,  oo  lave  le  produit  bnit  solide  avec  un 
pmiii'eilMr,  puis  on  fait  dissoudre  le  résidu  dans  ce  liquide  bouillant. 
THir»!  le  secood  cas,  on  mêle  le  produit  liquide  très-épais  et  traos- 
MM^ta^rvc  uo  peu  d^éther,  afin  de  lui  doDoer  de  la  fluidité;  au 
^iMrt  de  quelques  minutes,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  de 
feècUiwnre  de  naphuline  bichlorée. 

Ihir  k  refroidissement  et  mieux  par  Tévaporation  lente  etspon- 
^  de  la  solution  éthérée ,  on  obtient  de  petits  cristaux  parfai- 
nets  et  brillants,  appartenant  au  système  monocliniqtie. 
Oooibînaison  observée,  oo  P.  oo P  oc.  [Pc»].  Inclinaison  des  Ëices, 
«  P  :  QoP  =  90*  à9i«»[Poc]  :  [Poo]=  12a  à  ia3*;  [Poo]: 
«  P=  laSà  129**.  Valeurs  des  axes,  a  :b  :  c  ::  0,61  :  1,00  : 
1, 1  a.  Angle  des  axes  a  et  c  =  i  i5  à  1 1 7*. 

Ce  corps  est  incolore,  inodore,  peu  soluble  dans  Téther,  encore 
moins  soluble  dans  l'alcool.  Il  entre  en  fusion  à  i4i''-  Après  avoir 
été  complètement  fondu,  il  se  solidifie  en  aiguilles.  S'il  n'a  été  qu'en 
partie  fondu,  il  se  solidifie  en  prismes.  Dans  ce  dernier  cas ,  il  paraît 
cristalliser  à  une  plus  haute  température  qu'après  une  fusion  com- 
plète. 

Il  est  décomposé  par  la  distillation.  Il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  il  se  forme  de  la  quadrichloronaphtaline  &,  mêlée 
avec  une  très-petite  quantité  de  quadrichloronaphtaline  a. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  décom- 
pose; il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  la  quadrichloro- 
naphtaline k. 

Le  potassium  le  détruit,  à  une  douce  chaleur,  avec  dégagement 
<le  lumière  et  dépôt  de  charbon. 

12**  Modification  liquide  a.  On  l'obtient  en  traitant  la  bichloro- 
naphtaline  a  par  le  chlore. 

(^est  une  huile  qui  donne,  par  la  distillation  et  la  potasse  al- 
coolique, de  la  quadrichloronaphtaline  a. 

3"  Modification  liquide  x.  Elle  se  produit  lorsqu  on  traite  par  le 
rlilore  la  bichloronaphtaline  x. 

Klle  donne,  à  la  distillation,  delà  quadrichloronaphtaline^.  La 
potasse  alcoolique  la  transforme  de  même. 

lUchlorure  de  naphtaline  bibromée  y  ou  de  hibronionaphtaline, 
(?"ll**Br*,  2  Gl*.  —  On  Tobtient  en  faisant  passer  du  cidore  sur  de 
la  naphtaline  hilironiiv  fondue  ;  il  se  produit  ainsi  une  huile  fort 
épaisse  qui,  riMidue  fluide  au  moyen  d'un  peu  crélher,  se  change 
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ne  poudre  cristalline  de  bichlorure  de  naphtaline  bibromëe , 
I  une  autre  huile  qu*un  excès  de  chlore  convertit  en  bichlorure 
naphtaline  bibromo-chlorée ,  et  en  bichlorure  de  naphtaline 
romo-trinhlorée. 

e  bichlorure  de  naphtaline  bibromée  cristallise  eu  longs  pris- 
i  monocUniques,  oo  P.  —  P.  Inclinaison  des  faces  ,  oo  P  :  oo  P 
yoà9i*;  —  P:  —  P=  122  à  i23**i  00  P  :  —  P=  129°.  Les 
s  offrent  les  mêmes  rapports  que  ceux  du  bichlorure  de  naph- 
ae  bichlorée. 

le  composé  est  incolore ,  très-peu  soluble  dans  Talcool  et  dans 
bcr.  Il  entre  en  fusion  vers  i55%  et  en  se  solidifiant  il  cristallise 
pmmes. 

Ht  la  distillation,  il  se  décompose.  Il  se  dégage  du  brome,  un 
bacidey  et  il  se  fonne  un  mélange  de  bronio-trichloronaphta- 
»  ^  et  de  quadrichloronaphtaline  a.  La  potasse  alcoolique  et 
■liante  le  transforme  en  un  produit  crisudlisé  en  aiiguilles,  et  assez 
■ble  dans  lëther. 

titromgire  denaphtcdine  bichlorée,  C'^'U^CI^  2  Br\  —  Lorsqu'on 
le  du  brome  siu:  la  naphtaline  bichlorée  c,  il  se  forme  souvent 
lieurs  produits  qu  il  est  très-didicile  de  séparer  les  uns  des  au- 
I.  Atcc  un  excès  de  brome,  on  obtient  au  moins  cinq  composés 
érents. 

jc  bibromure  de  naphtaline  bichlorée  se  prépare  avec  le  brome 
un  excès  de  naphtaline  bichlorée.  Ce  dernier  corps  se  dissout 
bord,  puis,  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose  une  pou- 
iou  une  croûte  cristalline.  Il  ne  se  dégage  pas  diacide  bromhy- 
que.  Pour  purifier  le  produit,  on  le  lave  avec  de  Téther. 
Pour  s* assurer  qu'il  est  pur,  on  en  fait  dissoudre  une  portion  à 
tiud  dans  IVlher.  11  doit  donner  des  cristaux  qui ,  au  premier 
krd^  paraissent  être  des  prismes  tricliniques,  mais  qui  appartien- 
ia  au  système  monoclinique.  Les  cristaux  sont  très- irréguliers , 
Ifresentent  rarement  des  modifications  symétriques.  Combinaison 
ktrrêey  00  P.  oP.  [Poo  ].  Inclinaison  des  faces,  oc  P  :  oc  P  = 
or  3o'  ;  oo  P  :  oP  =:  94°  environ  ;  [  P  00]  :  P  =  i  !$3"  ;  id.  par 
«iricre  =  laS";  [P  00]  :  oP  =  121  à  122''. 

Ce  corps  est  incolore,  très-peu  soluble  dans  Téllier.  Il  fond  au 
rb  de  100%  en  se  colorant  peu  à  peu  en  rouge;  en  même  temps 
le  dégage  du  brome.  Si  on  le  chaulfe  jusqu  a  ci»  cju'il  ne  répande 
«5  df*  vapeurs  rnu«>es,   il  régénère  de  l.)  naplilaline  lùclilové^  r . 
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il  est  difficilement  attaqué  par  une  solution  alcoolique  et  bouillante 
de  potasse. 

Bibromure  de  naphtaline  hroma^chlorée  j  C^H^rGl,  a  Br*.  — 
On  l'obtient  en  traitant  la  naphtaline  chlorée  par  le  brome. 

La  réaction  est  accompagnée  d*une  vive  efFervescence  due  au 
dégagement  de  l'acide  bromhydrique.  Si  l'on  a  versé  un  excès  de 
brome ,  il  se  forme,  par  le  repos ,  des  cristaux  de  bibromure  de 
naphtaline  bromo-chlorée.  On  les  purifie  en  les  faisant  dissoudre 
dans  une  très-grande  quantité  d'éther  bouillant.  Par  le  refiroidisie^ 
ment,  il  se  dépose  de  très-petits  prismes  incolores  d'un  édat 
très-vif. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système  triclinique.  CombinaisoD 
observée,  oP.  oo',P.  oo  F^.  'P.  P'.  ^.  Inclinaison  des  faces,  oP: 
00  '^P  =z=  I02»  3o'  ;  oP  :  00  P;  =  85*;  oo  ,T  :  «  P/  =  9$-;  oP  t 
P  =135^00  ,P:F  =  i36".' 

Avant  d'entrer  en  fusion,  il  devient  rouge,  et  il  dégage  du  brome 
i  100*.  Il  fond  vers  110**;  alors  il  dégage  beaucoup  de  brome  et 
d'acide  bromhydrique.  Il  reste  une  matière  huileuse  qui  se  soli- 
difie, comme  la  naphtaline  trichlorée,  en  rectangles  traversés  par 
deux  diagonales  hérissées  d'aiguilles  qui  leur  sont  réciproquement 
parallèles. 

Bibromure  de  naphtaline  bibroméey  C^H^Br*,  2  Br\  —  On  peut 
préparer  ce  composé  en  versant  du  brome  sur  la  naphtaline,  ou  bien 
/sur  la  naphtaline  bibromée.  Ordinairement,  au  bout  de  quelques 
heures,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  cristalline  que  l'on  puriBe 
en  la  lavant  avec  de  Tétlier. 

Ce  composé  est  très-peu  solubledansTéther  bouillant.  ParTéva- 
poration  spontanée,  il  s'y  dépose  sous  la  forme  de  tables  rhomboï- 
dales  microscopiques. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose.  Il  se  dégage  de  Tacide 
bromhydrique  accompagné  d^une  petite  quantité  de  brome,  tandis 
que  le  col  de  la  cornue  se  garnit  de  naphtaline  quadribromée. 

Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  décom' 
pose  très-difficilement.  Il  se  forme  du  bromure  de  potassium. 

Bichlorure  de  naphtaline  bibromo-chlorée,  C**H^Br'Gl,  a  Gl*.  — 
(le  corps  se  produit  dans  l'action  du  chlore  sur  le  bichlorure  d^ 
naphtaline  bibromée.  Il  cristallise  en  prismes  tricliniques,  fort  sem* 
blables  à  des  prismes  du  système  nionoclinique.  Combinaison  ob- 
servée, oP.  \P;.  00  'P.  00  p;.  li^rlinaîson  des  fucrs,  00  /P  :  00  P/  r^ 
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o*;oP  :P,=  i3ft^  oP:'P  =  iig^^oo/P:  oP  ==  loi  et  loa»; 
:  F  =  77"  environ;  ^P  :  P,  =  gS";  P  :  F  =  io6%  P  :  P  = 
9-;  oo\P:T=i48-. 

Le  même  c!orps^  a  aussi  été  obtenu  en  prismes  du  système  rhom- 
que.  Combinaison  observée ,  oo  P  oo.  /i  P  oo  ou  P  oo.  oo  P.  oo  P  /i. 
riioaifloo  des  faces,  ooP:  ooP=  109*;  Poo:  Pc»=  i3i*;oo  j^n: 

»1I  est  très-peu  soluble  dans  Téther.  Il  entre  en  fusion  vers  I5o^ 
hrle  refroidissement,  il  cristallise  en  tables  rhomboîdales«  Le 
baffe-t'On  un  peu  au  delà  de  son  point  de  fusion,  par  le  reiroi- 
hwment  il  reste  mou,  transparent,  et  il  ne  se  solidifie  qu'en  partie 
l^fMnnant  une  masse  opaque  sans  apparence  cristalline.  Si  on  le 
■nfie  alors  très-légèrement,  il  cristallise  en  tables  rhombes. 
"Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  ;  il  se  dégage  du  brome, 
I  hydracide,  et  Ton  obtient  trois  autres  matières. 
^Une  dissolution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse  le  change  en 
^htaline  bibromo-trichlorée  a. 

Bitromureda  naphtaline  tribromée,  C^H^&r^,  2  Br\  —  Il  se  pro- 
tit  lorsqu^on  chauffe  du  brome  avec  la  naphtaline  bibromée.  Il 
hlallise  en  prismes  tricliniques,oP.  ',P/.  00  ',P.  oo  P'^.  Inclinaison 
»  faces,  QO'.P  :  00F  =  iio*»  ;  oP  :  P,  =  iSa^;  oP  :  ,P  =  i3o*» 
I';  oP  :  'P=  120»;  ,P  :  P  =  i4o" ;  00  T  :  oP=  loS^  P  :  F  = 
r  3o';  P  :  P,  =  9^  3o';  P  :  P  =  locV  3o';  'P  :  ,P  =  109»; 
l'^P  :  'P  =  147  à  148*.  D'après  ces  mesures,  on  voit  que  la  forme 
e  ce  corps  diffère  à  peine  d*un  prisme  monoclinique. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  Tétlier.  Par  la  distillation,  il  se  dé- 
iHDpose  en  dégageant  du  brome,  et  il  se  forme  un  autre  produit 
ki  Q'a  pas  été  examiné. 

S  1702.  Naphtaline  chlorée,  ou  chloronaphtaline,  C^H'GI. 
^On  obtient  ce  composé  en  faisant  bouillir  du  chlorure  de  napli- 
ifine  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse;  par  Taddition 
le  Feau ,  il  se  dépose  une  huile  que  Ton  soumet  à  la  distillation 
iQQr  la  purifier.  H  se  produit  aussi  en  petite  quantité  par  la  dis- 
illatioo  du  chlorure  de  naphtaline. 

Il  est  huileux,  incolore,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Té- 
ber;  il  distille  sans  altération,  et  n*est  pas  attaqué  par  la  potasse. 


•  M.  Laoreot  FaTut  d'abord  décrit  sous  le  nom  de  per chlorure  de  bronaphthe.  Voy. 
^mpf.  rend,  des  trav.  de  Chim.y  1850,  p.  S. 
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Le  brome  le  décompose  avec  effervescence  en  acide  bromlij- 
drique  et  en  bibromure  de  naphtaline  bromo-chlorëe. 

Le  chlore  le  transforme  en  une  huile  particulière,  qui  se  change 
en  naphtaline  trichlorée  a^  sous  Tinfluence  d'une  dissolution  bouil- 
lante de  potasse.  Si  Ton  fait  agir  le  chlore  à  chaud,  on  obtient  im- 
médiatement de  la  naphtaline  trichlorée  ou  quadrichlorée. 

Naphtaline  bromée,  ou  bromonaphtaline,  C^H^&r.  —  Ce  corps 
s'obtient  par  l'action  du  brome  sur  la  naphtaline;  par  TactioD  d'uo 
excès  de  brome,  il  se  produit  de  la  naphtaline  bibromée. 

Huile  incolore,  volatile  sans  décomposition,  et  inattaquable 
par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ;  le  chlore  se  combine 
avec  elle  en  produisant  du  chlorure  le  bromonaphtaline,  aiosi 
qu'une  huile  bromée  et  chlorée  ;  le  brome  la  convertit  en  naphtt* 
Une  bibromée,  et  en  d'autres  produits  bromes. 

5  1703.  Naphtaline  bichlorbs,  ou  bichlorophtaline,  C**ff6l*. 
- —  Il  existe  au  moins  sept  combinaisons  isomères  de  ce  nom. 
Quatre  d'entre  elles,  a,  Cyf^  x^  s'obtiennent  en  distillant  le  bichlo* 
rure  de  naphtaline  a ,  deux,  ad  et  e^  en  traitant  ce  bichlorure  par  la 
potasse,  et  une  autre  y  en  soumettant  la  naphtaline  binitrée  à  l'ac- 
tion du  chlore. 

Caractères  distinctifs  des  naphtalines  bichlorées  : 


a 

C 

ad 

C 

/ 

X 

y 

FORME. 

Uqulde. 

Aiguille», 

AignlUet , 
lia». 

Alguillen , 

94«. 

Tables. 

I03". 

Uqulde. 

Lamelle 
subUmécs. 

poncT 

de 

FUSION. 

5o« 

aR 
à 
3oo. 

31'. 

loi». 

^. 

CHIX>RE. 

Biehior.  de 
blchloro- 
napht.  li- 
quide, se 
changeant 
par  la   pot. 
en  chloro- 
napht.  qiu- 
drlchlor.  a. 

Bichlorure 

de  blchloro- 

naphtaline 

iollde. 

Bichloro- 

napbtaliae. 

oc. 

Lamelles. 

Biehior.  de 
blchloro- 
napht.  li 
aulde ,  se 
changeant 

parla  poU». 
en  chloro- 

napht.  qua- 

drfcÂlor.  e 

BROME. 

Bibromure 
de  blchloro- 
naptaUlloe. 

Btchloro- 

bromonapb- 

tal.  a. 

Blchlorobi- 
bromo- 

Donne 

un 
Uqulde. 

1°  Modification  a.  On  l'obtient  par  la  distillation  du  bichlorure 
de  naphtaline  a. 
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iTest  une  liiiile  indécomposable,  par  la  potasse  et  par  la  distilla- 
n. 

Elle  se  distingue  de  son  isomère  x^  également  liqnide,  en  ce  que 
wle  qu'elle  donne  sous  Tiniluence  du  chlore,  se  transforme, 
r  la  potasse  ou  par  la  distillation ,  eu  naphtaline  quadri- 
lorèe  a. 

a*  Modification  c.  On  la  prépare  en  distillant  le  bichlorure  de 

|blaline  a  ;  pendant  toute  lopération  ,  il  se  dégage  des  vapeurs 

■îde  chlorhydrique.  Le  produit,  contenu  dans  le  récipient,  est 

y  mais,  au  bout  de  quelques  minutes  ou  bien  de  quelques 

il  commence  à  cristalliser.  Ordinairement  on  voit  d* abord 

ÉBraitre  des  lames  rhomboïdales  très-nettes  de  naphtaline  )û« 

pvéeyi   Pour   les  séparer  on   décante  Thuile  dans  un  autre 

■^  d*oti  OD  la  décante  de  nouveau,  s*il  se  dépose  encore  des  la-» 

pl  rhomboïdales.  A  celles-ci  succèdent  des  aiguilles  de  naph- 

^e  bît^lorée  c;  ces  aiguilles  sont  mêlées  avec  une  quantité 

biai  table  de  la  modification  huileuse  x  ;  si  cette  dernière  est  en 

^  pande  quantité,  on  la  décante  à  Taide  d'une  pipette  et  en 

jknt  les  aiguilles  à  Taide  d'une  tige.  Autrement  on  soumet  d*a- 

ri  ces  aiguilles  à  la  presse,  entre  plusieurs  doubles  de  papier 

iph  ,  puis  on  les  fait  dissoudre  dans  Talcool  ou  dans  Téther, 

aùeux  dans  ce  dernier  si  les  aiguilles  sont  mêlées   avec    des 

les  rhomboïdales.  On  abandonne  la  dissolution  éthérée  mêlée 

quelques  gouttes  d'alcool  à  Févaporation  spontanée,  dans  une 

b  à    fond  plat.  Lorsque  tout  Téther,   moins  la  petite  quantité 

loDol,  a  disparu,  on  jette  les  cristaux  sur  une  feuille  de  papier, 

(Slls  sont  mêlés  de  quelques  lamelles  rhomboïdales ,  on  sépare 

le»-ci  à  Taide  d'une  pince. 

a  naphtaline  bichloréec  est  incolore,  très-soluble  dans  Téther, 

peu  moins  soluble  dans  l'alcool.  Dans  ce  dernier  liquide ,  elle 

Railise  en  belles  aiguilles  dont  la  section  est  un  rhombe,  et  qui 

terminées  par  des  pointes  très-aigués.  Ces  cristaux  sont  ordi- 

lement  accolés  deux  à  deux  dans  le  sens  de  leur  longueur,  de 

Banière  à  former  une  gouttière.  Les  angles  du  rhombe  sont  de 

î*  3o'  et  67*  3o'.  L'angle  formé  par  la  réunion  de  deux  cristaux 

le$  cristaux  formés  dans  l'éther,  quoique  assez  gros,  sont  très- 
hégalicrs;  quelques  faces  sont  bombées, 
la  naphtaline  bichlorée  c  entre  en  fusion  en  5o**;  par  le  refroi- 
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dissemetu,  elle  se  solidifie  rapidement  en  une  masse  fibreuse.  Elle 
distille  sans  altération. 

La  potasse  alcoolique  ne  T attaque  pas.  Le  potassium  la  décom- 
pose avec  ignition  à  la  température  de  4o  ou  So*". 

Le  chlore  y  agit  en  produisant  un  bichlorure;  sous  1*  influence 
de  la  chaleur,  il  se  produit  plusieurs  combinaisons,  parmi  les- 
quelles on  remarque  la  naphtaline  quadrichlorée  b  etc.  Le  brome 
donne ,  à  la  température  ordinaire ,  du  bibromure  de  naphtaline 
bichlorée. 

L'acide  sulfurique  fumant  la  dissout  à  chaud,  en  produisant  de 
l'acide  sulfo-naphtalique  bichloré. 

y  Modification  ad.  On  la  prépare  en  faisant  bouillir  du  bichlo- 
rure de  naphtaline  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  Si 
l'on  étend  d'eau ,  il  se  précipite  une  matière  qui  reste  longtemps  li* 
quide  avant  de  se  solidifier.  On  la  reprend  par  l'alcool  auquel  on 
a  ajouté  un  peu  d'éther,  et  on  abandonne  la  dissolution  à  elle- 
même  ;  si  elle  est  suffisamment  étendue ,  elle  dépose  de  jolies  ai- 
guilles de  naphtaline  bichlorée  ad.  L  eau- mère  alcoolique  doit 
être  mise  à  part. 

Ce  composé  est  incolore,  inodore,  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  Téther.  Il  cristallise  en  assez  longues  aiguilles  à  base  rhombe, 
dont  les  angles  sont  de  58  et  122*.  Il  fond  vers  28  à  So"",  mais  il 
peut  revenir  à  la  température  ordinaire  avant  de  se  solidifier.  Le 
potassium  à  4^  ou  So*"  le  décompose  subitement  avec  production 
de  lumière.  Il  peut  distiller  sans  altération.  La  potasse  est  sans  ac- 
tion sur  lui. 

Le  chlore  le  change  en  naphtaline  trichlorée  ac. 

Le  brome  en  dégage  de  Tacide  bromhydrique ,  et  forme  de  la 
naphtaline  bromo-bichlorée  a. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  se  comporte  avec  lui  comme 
avec  son  isomère  c. 

4^  Modification  e.  Ce  composé  s'obtient,  comme  le  précédent, 
lorsqu'on  traite  le  bichlorure  de  naphtalines  parla  potasse.  11  reste 
dans  l'eau-mère  alcoolique  d'où  la  modification  ad  s'est  déposée  ; 
et,  par  l'évaporation  spontanée,  il  cristallise  en  aiguilles  plus  gros- 
ses que  ad,  très-nettes  et  très-brillantes. 

Ce  sont  des  prismes  à  six  pans,  dérivant  d'un  rhombe  de  94  et 
S&*.  Les  angles  aigus  sont  tronqués.  Les  bases  sont  remplacées  par 
de  longues  aiguilles,  jl  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  lé- 
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à  3i*,  el  peul  distiller  sans  «Itération.  La  potasse  est 

ir  lui. 

en  dégage  de  Tacide  bromhydriqae. 

tfîirique  se  comporte  avec  lui  à  peu  près  comme  avec 


ationyï  Elle  constitue  des  lames  riiomboidalet  qui  se 
lioairement  dans  la  préparation  de  la  modificatioiic. 

décanté  lliuile  au  sein  de  laqudle  dles  se  titni- 
fait  disaoudie  dans  l'éther,  et  Ton  abandonne  la  dii- 
ne  éraporation  sponunée  très-lente,  dans  une  fiole  à 
lu  bout  de  deux  ou  trois  jours ,  il  se  fonne  de  très* 

rhomboldales,  rodées  avec  qudques  groupes  d*ai* 
phtaline  bidilorée.  On  sépare  e  celles-ci  à  Taide  d'une 

ou  lare  très-rapidement  les  lames  avec  quelques 
icTy  qui  dissout  plus  vite  les  aiguilles  que  les  lames, 
«s  dernières  à  une  seconde  et  à  une  troisième  cristal* 

réther,  pour  les  aToir  tout  à  fait  pures, 
iline  bidilorée  /  est  incolore,  inodore,  très-soluble 

et  dbins  Téther:  elle  cristallise  en  tables  rhomboTdales 
les  sont  de  77  et  Io3^  Les  angles  obtus  sont  ordinaire- 
nés.  Elle  entre  en  fusion  vers  lOi"*,  et,  par  le  refrcM- 
elle  cristallise  en  une  masse  composée  d*écailles.  Elle 

s*altérer. 

lution  alcoolique  dépotasse  ne  la  décompose  pas. 

la  transforme  en  un  produit  dérivé  par  substitution. 

la  change  en  naphtaline  bibromo-bichlorée  b. 
ilfurique  de  Nordhausen  la  dissout  à  Taide  de  la  cha* 

dissolution  n*est  pas  précipitée  par  Teau. 
cation  x.  Lorsqu'on  distille  le  bichlonire  de  naphta- 
jégage,  outre  les  modifications  solides  c  etf^  une  ma- 
ie plus  ou  moins  abondante.  Quelquefois  le  produit 
s  solidifie  pas  par  le  refroidissement ,  ou  ne  se  concrète 

*ronaphulinc  x  distille  sans  altération  ;  elle  n  est  pas 

composée  par  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

;  se  combine  avec  elle,  en  donnant  un  bichlorure  de 

bichlorée  huileux  et  qui  se  décompose,  par  la  potasse 

itîoD,  en  naphtaline  quadrichlorée  e. 

cation  j.  Lorsqu*on  fÎEiit  passer  un  courant  de  chtoce 
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dans  la  naphtaline  binitrée  maintenue  en  fusion,  on  obtient,  ^ 
température  a  été  trop  élevée,  de  la  naphtaline  trichlorée  a;  ■! 
si  l'on  a  soin  de  ne  pas  dépasser  le  point  de  fusion,  et  si  l'oJ 
décompose  pas  toute  la  naphtaline  binitrée,  il  se  dégage  des  vapJ 
d*acide  hypoazotique ,  et  Ton  obtient  un  produit  qui  est  un  a 
lange  de  binitronaphtaline^  de  bichloronaphtaline^  et  de  chloi 
de  bichloronaphtaline  liquide. 

A  Faide  d'un  peu  d'éther,  on  dissout  ce  dernier  corps;  soi 
résidu,  on  verse  une  plus  grande  quantité  d'éther  qui  dissoid 
naphtaline  bichlorée/en  laissant  la  naphtaline  binitrée;  par 
vaporation  de  l'éther,  la  naphtaline  bichlorée  y  cristallise.  Oi 
purifie  par  une  ou  deux  cristallisations,  puis  on  la  sublime,  os 
la  distille. 

Sublimé ,  ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d' aiguilles  blai 
aplaties,  sans  forme  déterminable.  De  toutes  les  modificati 
la  naphtaline  bichlorée ,  c'est  la  moins  solubledans  Talcool  et 
l'éther.  Il  fond  à  96%  et  par  le  refroidissement  il  cristallise 
guilles  barbues  et  radiées.  Pour  obtenir  de  jolies  lamelles 
mées,  on  le  place  dans  une  petite  capsule  sur  un  bain  de 
chauffé  à  loo""  environ,   et  l'on  recouvre  le  tout  d'une  dk 
basse. 

Naphtaline  bibromée,  ou  bibromonaphtaline,  C'*H*Br*.  —  Oo 
tient  facilement  ce  corps  en  versant  un  excès  de  brome  sur  la 
taline  :  il  se  forme  d'abord  de  la  naphtaline  bromée  liquide, 
par  une  plus  grande  quantité  de  brome,  le  produit  devient  sa 
et  renferme  alors  delà  naphtaline  bibromée.  Pour  purifier  ce( 
nier  corps,  on  le  fait  dissoudre  et  cristalliser  dans  l'alcool 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles ,  dont  la  sed 
est  un  hexagone  dérivant  d'un  rhombe  de  66  à  6y\  Il  est  ticf^ 
lubie  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  entre  en  fusion  à  5g^;  en  M 
froidissant,  il  cristallise  en  une  masse  fibreuse.  Il  est  volatil 
décomposition,  et  inaltérable  par  la  potasse. 

Le  brome  se  combine  avec  lui  et  donne  naissance  à  pluai 
combinaisons. 

Le  chlore  agit  sur  lui  à  peu  près  comme  le  brome.  Mis  en 
tion  avec  le  soufre ,  il  se  décompose. 

S  1704.  Naphtaline  TRICHLORÉE,  ou  trichloronaplitaline,  C 
Gl^  — Il  existe  sept  modifications  isomères  de  la  naphtaline 
rée.  Elles  s'obtiennent  de  la  même  manière  que  les  naphtalincf 
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L'Iilorées;  elles  se  [)roduisent  surtout  lorsqu'on  traite  par  la  potasse 
3u  qu  on  soumet  à  la  distillation  les  deux  modifications  du  bi- 
chlorure  de  naphtaline  chlorée. 

Caractères  distinctifs  des  naphtalines  trichlorées  : 


a 

ac 

C 
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d 

ad 

ae 

roua. 

PrlMMS 

à 
«pns. 
de  lao*. 

PrlMMS 

à 
•  pans. 
Rbombe 
deit3«. 

Unsacs 
aiffiaues 
onlfomm. 
Rbombe 
de  ii3«. 

Prtsmes 
towlnés 
IMr  des 

Rbombe' 
de  tSo*. 

Comme  f . 

Rbombe 
de  iu\ 

Algnliles 

soyeuses. 

Rbombe 

de 

AlfoUIrs  la 
mcUease» 
dont  la  sec 
tlon  est  on 
hexagone 
dérivant 
d'un  rbom- 
be de  ttr». 

M7BGTÉ, 
ne- 

Molle. 

MoUe. 

Élastlqoe, 
cassante. 

Non 
élastlqae. 
cassante. 

Comme  9. 

MoUe. 

pocrr 
FGSKnr. 

?*•. 

60. 

TSàSo». 

69à70». 

8Sà90*. 

i6o«. 

9Î-. 

FUSION. 

EectaDfles 

RecUnfies 
■oos. 

Rosaces 
transluci- 
des, deve- 
nant lente- 
ment ope. 
qnespw 
lenpos. 

Rosaces 
transluci- 
des, deve- 
nant soMte- 
ment  opa- 
ques par 
le  contact 
d'un  corps 
étranger. 

aspect  moi- 
ré, rranslu- 
ddes,  deve- 
nant opa- 
ques par 
le  repos. 

Rosaces 
translnd- 
des,  deve- 
nant opa- 
ques par 
le  repos. 

Rectangles 

d'abord 

mous,  pnk 

durs. 

Ather. 

BitiCM- 

ment 
iolable. 

Trt»- 
sohiMe. 

Soloble. 

Soinble. 

Soloble. 

Peu 
soluMe. 

Moins  Min- 
ble  que  a. 

ALCOOL.' 

Tr«s-pea 
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i"*  Modification  a.  Ce  composé  prend  naissance  dans  plusieurs 
circonstances.  Il  se  produit  lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  ou 
par  la  potasse  les  produits  de  Faction  du  chlore  sur  la  nitronaph- 
talioe  ou  la  binitronaphtaline.  Pour  l'obtenir  en  grande  quantité, 
OQ  distille  ou  Ton  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse le  bichlorure  de  chloronaphtaline  huileux. 

La  naphtaline  trichlorée  a  est  incolore,  inodore;  l'éther  en  dis- 
sout plus  que  son  poids  à  la  température  ordinaire  ,  tandis  que  l'al- 
cool la  dissout  difficilement  à  Faide  de  rébuUition  ;  aussi  cedemiei> 
liquide  la  précipite  d'une  dissolution  éthérée. 

Dans  réther,  ce  corps  cristallise  en  prismes  à  6  pans,  dowX.  X^s 
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angles  sont  de  1 20%  et  dans  Talcool  il  donne  des  aigrettes  barbues* 
Il  est  mou  comme  de  la  cire  ;  ses  cristaux  se  laissent  tordre  en  toiii 
sens  sans  se  briser,  et  par  la  pression  ils  se  soudent  en  une  masse 
translucide  ;  ils  peuvent  se  cliver  parallèlement  à  Taxe. 

Il  fond  à  75*",  et  par  le  refroidissement  il  cristallise  en  rectanglei 
traversés  par  deux  diagonales  dont  chacune  est  hérissée  de  filelf 
parallèles  à  Vautre.  Aune  température  assez  élevée,  il  distille 
sans  altération. 

Le  potassium  le  décompose  avec  dégagement  de  lumière.  La po-' 
tasse  et  Tacide  nitrique  sont  sans  action  sur  lui.  L'acide  sulforifM 
de  Nordhausen  le  dissout  à  l'aide  de  la  chaleur.  L'eau  versée  dm 
cette  dissolution  ne  donne  pas  de  précipité  si  elle  est  chaude;  n 
par  le  refroidissement,  elle  se  prend  en  une  espèce  de  gelée,  rM- 
fermant  un  produit  cristallin. 

2?  Modification  ac.  On  prépare  ce  composé  en  faisant  passer  ai 
courant  de  chlore  dans  la  naphtaline  bichlorée  ad  fondue.  11 M 
dégage  de  l'acide  chlorhydrîque  et  Ton  obtient  une  matière  blanch 
qu'on  purifie  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  un  mélanji 
d'alcool  et  d'éther. 

La  naphtaline  trichlorée  ocest  blanche ,  très-soluble  dans  l'éther; 
elle  est  plus  soluble  dans  Talcool  que  la  modification  a.  Elle  cris- 
tallise en  belles  aiguilles  à  6  pans,  dérivant  d'un  prisme  à  bast 
rhombe  de  67  et  iiS**;  les  angles  aigus  sont  tronqués.  Elle  est' 
molle  comme  de  la  cire,  et  se  laisse  tordre  en  tous  sens.  Elle  fond 
à  66"  et,  par  le  refroidissement,  elle  cristallise  comme  la  modifi'' 
cation  a.  Elle  distille  sans  s'altérer. 

La  potasse  est  sans  action  sur  elle.  L'acide  sulfurique  fumant  si 
comporte  avec  elle  comme  avec  la  modification  précédente. 

3*"  Modification  c.  On  la  prépare  en  faisant  bouillir  une  dissolu^' 
tion  alcoolique  de  potasse  avec  dubichlorure  de  chloronaphtaline 
cristallisé.  Le  produit  est  mêlé  de  la  modification  g;  après  TaToir 
trié  mécaniquement ,  on  le  fait  cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  od 
mélange  d'alcool  et  d*étlier. 

Il  forme  de  longues  aiguilles  d'une  grosseur  uniforme,  élas- 
tiques, cassantes,  dont  la  section  est  un  rhombe  de  67  et  ii3% 
Il  fond  vers  78**  à  80**;  en  se  refroidissant,  il  produit  un  phé- 
nomène semblable  à  celui  que  présente  la  modification  g» 

4®  Modification  g.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  al- 
coolique de  potasse  avec  du  bichlorure  de    chloronaphtaline  cris- 
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alliséet  en  poudre,  on  obtient,  parTaddition  de  l'eau,  un  préci- 
|>ité  qui  est  un  mélange  de  trois  trichloronaphtalines  a,  g  et  c. 

On  enlève  d*abord  a,  à  Taide  d'une  petite  quantité  d'éther  (  on 
pourrait  employer  d'abord  l'alcool  qui  dissoudrait  c  et  g^  avant 
i'),on  dissout  ensuite^  et  c  dans  l'éther,  auquel  on  ajoute  quel- 
|ue8  gouttes  d'alcool. 

La  dissolution  éthérée  qui  renfermée  et^  doit  être  mise  dans  un 
Bacon  à  large  ouverture  et  recouvert  d'une  feuille  de  papier.  Pap 
révaporation  spontanée  ,  g  qui  est  eu  plus  grande  quantité  que  c 
§e  dépose  le  premier.  On  décante  la  dissolution ,  on  la  laisse  éva- 
porer spontanément ,  et  on  la  décante  encore  tant  qu'il  se  forme 
des  cristaux  homogènes.  Enfin ,  ^  et  e  cristallisent  ensemble  :  le 
premier,  en  formant  des  groupes  de  prismes  très-brillants ,  ter- 
minés par  des  pointes  acérées;  le  second,  en  formant  des  aiguilles 
fines,  uniformes,  traversant  la  dissolution  dans  tous  les  sens.  On  les 
sépare  alors  mécaniquement ,  et  l'on  répète  les  cristallisations  suc 
les  parties  triées. 

La  naphtaline  trichlorée  g  est  incolore  ,  transparente,  très-bril- 
lante; elle  est  très-soluble  dans  l'éther,  un  peu  moins  soluble  dans 
Vakool. 

Elle  cristallbe  en  prismes  dont  la  section  est  un  rhombe  de  5o  et 
iSo"*;  les  cristaux  sont  très-cassants,  non  élastiques,  et  se  laissent 
facilement  réduire  en  poudre. 

Elle  entre  en  fusion  vers  69  à  70°.  En  se  refroidissant,  elle  produit 
un  phénomène  très-singulier.  Si  l'on  en  fait  fondre  un  décigramme 
sur  une  feuille  de  verre,  elle  se  solifidie  par  le  refroidissement  en  for- 
mant une  masse  légèrement  translucide  ,  qui,  vue  à  la  loupe,  est 
composée  de  petites  rosaces  radiées  ;  au  bout  d'une  minute  environ, 
cette  masse  translucide  devient  subitement  opaque.  Si ,  immédia- 
tement après  qu'elle  s'est  solidifiée,  on  la  touche  avec  uu  corps  dur, 
on  sent  qu'elle  est  molle  comme  la  modification  a  ;  mais,  dès 
qu*eUeest  devenue  opaque,  on  trouve  qu  elle  est  devenue  dure  et 
aisée  à  pulvériser.  Si  on  la  touche  le  plus  légèrement  possible ,  à 
l'aide  d'une  barbe  déplume,  une  demi-minute  après  qu'elle  s'est 
solidifiée ,  elle  devient  subitement  opaque. 

La  potasse  et  la  distillation  ne  la  décomposent  pas.  L'acide  sul- 
Curique  fumant  la  dissout  à  Taide  de  la  chaleur  ;  par  Tadditiou 
d'une  petite  quantité  d*eau,  il  se  forme  un  précipite  qui  se  redis- 
sout dans  l'eau  chaude. 
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5""  Modification  d.  On  prépare  ce  composé  en  distillant  le^ 
elilorure  de  chloronaphtaiine  cristallisé.  Il  se  dégage  de  W 
clilorhydrique,  et  dans  le  récipient  on  obtient  un  mélangii 
deux  naphtalines  bichlorées  a  et  d,  A  Taide  d'une  petite  qi 
d'éther  on  enlève  d'abord  a.  On  dissout  le  résidu  dans  ce 
qnide  auquel  on  a  ajouté  quelques  gouttes  d* alcool.  Par  Yé 
tion  spontanée,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles,  brillanteSy| 
pées  et  semblables  à  la  naphtaline  g  trichlorée,  mais  les  angieii 
différents.  La  section  des  aiguilles  est  un  heiagone  dérÎTant  i 
rhonibe  de  56  et  m^^.  Ce  corps  est  très-soluble  dans  Tétheri  h 
coup  moins  soluble  dans  lalcpol.  Il  fond  vers  88  à  90**;  parlen 
dissement,  il  se  solidifie  en  une  masse  translucide,  corn] 
longues  aiguilles,  et  dont  la  surface  a  un  bel  aspect  moiré;  A 
est  mou  comme  de  la  cire,  mais  peu  à  peu  il  devient  dur  et  opi 

Il  est  volatil  sans  décomposition,  et  inaltérable  par  la  polM 

L'acide  sulfurique  se  comporte  avec  lui  comme  avec  les  i 
IrichloronapliUilines. 

()*^  Modification  ad.  On  l'obtient  en  aiguilles  soyeuses,  médi 
ment  solubles  dans  Télher  et  très-peu  solubles  dans  TalcooL 
fond  que  vers  16V;  par  le  refroidissement ,  elle  se  solidifie 
maut  des  rosiices  microscopiques ,  légèrement  translucides.  Li 
lière  est  alors  molle  comme  de  la  cire,  mais  elle  durcit  peu  i 
el  devient  opaque. 

7°  Modification  ae.  Pour  la  préparer,  on  traite ,  par  Tacide 
furique    fumant,    l'huile    brute    qui   accompagne    le    bichlo 
(le   chloronaphtaiine ,    et   Ton    chauffe    légèrement  ;    il   se 
gage  de  1  acide  chlorhydrique  et  la  liqueur  devient  brune; 
ajoute  lie  Teuu  et  on  laisse  refroidir.  Au  bout  de  quelques  heà 
il  se  dépose  une  matière  brune,  un  peu  molle,  qui, après  avi 
lavée  à  Teau,  puis  avec  quelques  gouttes  d'alcool,  doit  être 
soute  dans  l'éther.  Par  T  évapora  tion,  il  se  forme  un  dépôt  qM 
un  mélange  de  naphtaline  trichlorée  a,  de  naphtaline  trichloi 
et  d  une  petite  quantité  d'huile.  La  modification  a  et  Thuile 
plus  solubles  ({ue  ae  dans  I  ether,  on  fait  une  seconde  cristallisM 
dans  ce  liquide,  puis  une  troisième  et  uue  quatrième  dans  udB 
lan^e  d'alcool  et  d'éther. 

La  iiaphudine  trichlorée  av  est  incolore,  moins  soluble  que 
dans  l'éther,  mais  plus  soluble  dans  l'alcool.  Elle  crisuli 
en   petites  aiguilles  laint'llcuses ,   ordinaiieinent    arborescentes 
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section  est  un  hexagone  dérivant  d'un  rhombe  de  laa**. 
bnd  à  93*  et  par  le  refroidissement  elle  cristallise,  comme  a, 
ingles  trayersés  par  deux  diagonales.  Après  le  refroidisse- 
le  reste  molle  comme  a  y  mais  peu  de  temps  après  elle  de* 
ire  et  classante. 

en  contact  avec  le  brome,  elle  s  y  dissout  immédiatement  en 
int  de  Facide  bromhydrique  et  en  donnant  une  matière 
ne  qui  est  presque  insoluble  dans  Téther. 
disbile  sans  décomposition.  L'acide  sulfurique  fumant  la 
me  en  acide  sulfonaphtalique  trichloré. 
\ialine  iribromee,  ou  tribromonaphtaline,  C'^H^&r'.  —  On 
t  en  chauffant  un  excès  de  brome  avec  de  la  naphtaline  bi- 
.  Elle  forme  des  aiguilles  plates,  extrêmement  déliées ,  fusi- 
rs  6o*. 

lialinebromo^bicMorée,  C**ffBrGl\  —  On  prépare  ce  com- 
mettant dans  un  flacon  imparfaitement  bouché  quelques 
sde naphtaline  bichlorée  ad  et  un  léger  excès  de  brome.  Au 
in  ou  de  deux  jours,  il  se  forme  un  nouveau  produit ,  sur 
tn  verse  quelques  gouttes  d'alcool ,  avec  un  peu  d'ammo- 
pour  enlever  l'excès  de  brome;  puis  on  le  fait  dissoudre 
Icool  bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  alors 
aiguilles.  La  naphtaline  bichlorée  ad^  s  il  y  en  avait  de  non 
^,  resterait  dans  la  dissolution  alcoolique. 
phtaUne  bromo- bichlorée  est  incolore,  assez  soluhle  dans 
et  très-soluble  dans  Téther.  Elle  a  la  consistance  de  la 
cristallise  par  l'évaporation  spontanée  dans  Téther  en  ai- 
I  6  pans  dont  les  angles  sont  de  120  à  isi^ 
între  en  fusion  vers  80°,  et  par  le  refroidissement  elle  se 
,  en  formant  des  rectangles  traversés  par  deux  diagonales 
i  de  filets  qui  leur  sont  parallèles.  Lorsque  la  solidification 
plète ,  la  surface  de  la  niasse  possède  un  bel  aspect  moiré, 
tasse  est  sans  action  sur  elle. 
?ut  la  distiller  sans  la  décomposer. 

>.  Naphtaline  qwadrichlorée,C'*'U*GI* il  existe  quatre 

lisons  isomères  de  ce  nom. 
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1**  Modification  a.  Ce  composé  se  forme  dans  plusieurs  circons- 
tances. Le  moyen  le  plus  simple  pour  Tobtenir  consiste  à  faire  passer 
un  courant  de  chlore  dans  la  naphtaline  trichlorée  a  fondue.  11^ 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  il  se  forme  de  la  naphtaline 
quadrichlorée  a  qui  ressemble  au  plus  haut  degré  à  la  naphtaline 
trichlorée  a. 

On  purifie  le  produit  en  le  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprise 
dans  réther  légèrement  alcoolisé. 

Ce  composé  est  ordinairement  un  peu  coloré  en  jaune,  ma'^ 
cette  couleur  est  accidentelle.  11  est  quatre  ou  cinq  lois  moins so- 
lubie  dans  féther  que  la  naphtaline  trichlorée  a,  11  est  très-peu  so 
hibledans  Talcool  bouillant;  il  est  mou  comme  de  la  cire,  et  si 
laisse  souder  par  la  pression  des  cristaux. 

H  cristallise  en  prismes  à  6  pans  dont  les  angles  sont  de  1 20**  ;  ce 
prismes  sont  plus  brillants  que  ceux  de  la  naphtaline  trichlorée  a,  el 
au  lieu  d'être  terminés  par  de  longues  aiguilles,  ilssont  ordinairemeii 
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arrondis  aux  extrémités  ;  presque  tous  sont  percés  d'un  trou  paral- 
lèle à  Taxe. 

Il  entre  en  fusion  à  io6*^  ;  en  se  refroidissant  il  forme  des  rosaces 
microscopiques . 

Il  distille  sans  altération.  Une  solution  alcoolique  et  bouillante 
de  potasse  ne  F  attaque  pas. 

Le  chlore,  à  Taide  de  la  chaleur,  le  transforme  en  naphtaline 
sexchlorée.  L'acide  sulfurique  fumant  le  transforme  en  acide  sul- 
fonaphtalique  quadrichloré. 

2"*  Modification  b.  tiorsqu  on  distille  le  bichlcMrure  de  naphtaline 
bichlorée  &,  il  se  dégage  de  Tacide  chlorliydrique  et  Ton  obtient  un 
jnékngede  deux  naphtalines  quadrichorées  aetb  qu  on  sépare  aisé- 
ment à  Taide  de  Téther,  a  y  étant  fort  soluble  et  b  très*peu  soluble. 
La  quadrichloronaphtaline  b  s'obtient  en  prismes  très-bril- 
lants, appartenant  au  système  tridinique.  (Combinaison  observée, 
o  P.  00  F^.  oo'^  P.  Inclinaison  des  faces,  oP:ooP',=  loo*;  oP: 
oo',Pz=ioi**3o';oo  F,  :Qo',P  =  Io3^) 

Ce  corps  fond  vers  laS**;  en  se  refroidissant,  il  cristallise  en 
bettes  aiguilles.  Il  distille  sans  altération ,  la  potasse  ne  Taltère  pas. 
3*  Modification  e.  On  peut  préparei*  ce  corps  en  distillant ,  ou  en 
disant  bouillir  avec  de  Li  potasse  et  de  Talcool ,  le  bichlorure  li- 
quide de  naphtaline  bichlorée  x.  S'il  est  nécessaire,  on  soumet  le 
nouveau  produit  à  la  presse  entre  plusieurs  doubles  de  papier 
Joseph,  afin  de  séparer  une  petite  quantité  d'huile.  On  le  fait  ensuite 
bouillir  avec  de  Téther,  qui  enlève  le  reste  de  Thuile  étrangère. 
Si  on  veut  l'obtenir  cristallisé , il  &ut  le  faire  dissoudre,  soit  dans 
une  très-grande  quantité  d'étVier  bouillant,  soit  dans  l'huile  de 
pétrole.  Dans  l'un  et  Vautre  liquide  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
comme  de  l'amiante. 

Il  est  blanc,  soyeux ,  flexible ,  cristallisé  en  aiguilles  dont  la  sec- 
tion est  un  rhombe  de  94  et  86''. 

Il  est  presque  insoluble  dans  rhuile  de  pétrole,  à  la  température 
ordinaire ,  mais  par  Tébullition  il  y  est  très-soluble. 

Il  fond  vers  170%  et  se  solidifie  en  une  masse  aciculaire. 

Il  distille  sans  altération.  Il  est  inattaquable  par  la  potasse. 

4**  Modification  k.  Pour  préparer  ce  composé,  on  pulvérise  du 

bichlorure  de  naphtaline  bichlorée  c,  et  on  le  fait  bouillir  avec  une 

dissolution  alcoolique  de  potasse,  tant  que  celle-ci  se  chaîne  de 

chlorure  de  potassium.    On  étend  d  eau  la  liqueur,  on  lave  le  ré- 
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par  raction  prolongée  du  chlore  sur  la  naphtaline  trîchloree  « 
maintenueen  fusion.  On  enlève  la  naphtaline  sexchlorée  par  Féther 
bouillant,  et  Ton  reprend  le  résidu  par  Thuile  de  pétrole  bouillante. 
La  naphtaline  perchlorée  forme  des  aiguilles  légèrement  colo- 
rées en  jaune  pâle,  très-cassantes,  formant  des  prismes  à  4  P*b>i 
dont  les  angles  sout  de  i  la*'  3o'  et  Gy"*  3o'.  Ces  cristaux  sont  trèi- 
peu  solubles  dans  l'éther  bouillant,  volatils  sans  décomposition,  et 
inattaquables  par  la  potasse. 

Dérivés  nitriques  de  la  naphtaline, 

S  iyoS.Nitronaphtaline\  ou  nitronaphtalase,  C'°H'(NO*).  — L'a- 
cide nitrique  bouillant  décompose  rapidement  la  naphtaline ,  eo 
produisant  une  huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  £o 
faisant  cristalliser  la  matière  solidifiée  trois  ou  quatre  fois  dans 
r alcool ,  on  obtient  la  nitronaphtaline  à  Vétat  de  pureté. 

La  naphtaline  est  aussi  attaquée  à  froid  par  lacide  nitrique 
très-concentré.  Au  bout  de  cinq  ou  six  jours  elle  en  est  complète- 
ment convertie  en  nitronaphtaline  prt^sque  pure,  sans  quil  se 
forme  des  produits  secondaires,  ni  des  vapeurs  nitreuses.  Les  pro- 
portions les  plus  convenables  sont  :  i  p.  >de  naphtaline  pour  5  ou 
6  p.  d'acide  nitrique  du  commerce  à  la^ensité  de  i,33.  On  em- 
pêche l'agglomération  du  produit  en  rouant  le  mélange  des  dem 
substances  avec  une  spatule;  cette  précaution  est  surtout  nécessaire 
au  commencement  pour  empêcher  qu'une  portion  de  la  naphtaline 
échappe  à  Faction  deTacide.  Le  produit  ainsi  obtenu  présente  une 
couleur  d'un  jaune  citrin  pur,  et  ne  contient  pas  le  liquide  rou- 
geâtre,  qui  accompagne  ordinairement  la  nitrophtaline  préparée  à 
chaud . 

La  nitrophtaline  est  d'un  jaune  de  soufre  ,  insoluble  dans  l'eau, 
fort  soluble  à  chaud  dans  Talcool,  l'éther,  l'huile  de  pétrole  et  le 
chlorure  de  soufre.  Par  le  refroidissement,  elle  se  dépose  de  toutes 
ses  dissolutions  sous  la  forme  d'aiguilles  cassantes,  qui  sont  des 
prismes  à  6  pans,  dérivant  d'un  rhombe  de  loo  et  de  8o**;  les  arê- 
tes aiguës  sont  tronquées. 

Elle  fond  à  43",  et,  au  moment  où  elle  se  solidifie,  le  thermo- 
mètre remonte  à  54"*  Elle  est  volatile  sans  décomposition  ;  mais, 

'  Laurent  (1835),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,L\X,  376.  Revue  scieniif.,  MU. 
67.  —  PiRU,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXXI,  217. 


VAPHTALINE.  44^ 

blorée  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  On  obtient 
toe  poudre  blanche  que  Ton  dissout  dans  une  très-grande  quan- 
héd^édier  bouillant,  ou  bien  dans  l'huile  de  pétrole  bouillante, 
hr  réraporatioQ  spontanée  de  la  dissolution  éthérée,  il  se  forme 
Ptoî  de  petits  prismes  très-nets  et  très-brillants.  Lether  retient 
pAssolution  une  petite  quantité  d'une  matière  cristallisée  eu  ai- 
très-fines. 

prismes  de  la  naphtaline  bibromo-trichlorée  «  appartien- 
:  an  système  triclinique.  Combinaison  observée,  o  P.  oo'^  P. 
P^  .iw'P  00.  Inclinaison  des  faces,  oo'^  P  :  oo  P=z  loi", 
oP  :  00  P=  loi*»  3o';  o  P  :  oo'  P  =  loi^;  m'P^  oo  :  ooP'^ 
»i3a^  ift'P,  00  :  o  P  =  1 15';  m'  P  oo  :  oc'  P  =  iiS^  3o'.  Les 
I  mxes  sont  entre  eux  dans  le  même  rapport  que  dans  la  na- 
le  bibromo-bichlorée  a.  Après  avoir  été  fondue,  la  bibromo- 
■boe  trichlorée  s  cristallise  à  165*"  en  longs  prismes.  Elle  est 
sans  décomposition ,  et  inattaquable  parla  potasse. 
'  Modification  ^  (  cfdoribronophtuse  ).  On  Tobtient  en  versant 
i  brome  sur  du  bichlorure  de  naphtaline  et  en  exposant  le  mé- 
\  au  soleil.  Elle  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre  blan- 
presque  insoluble  dans  Téther,  fusible,  et  cristallisant  par  le 
ndissement  en  rectangles  traversés  par  deux  diagonales. 
^SïyOfi-N-*^^^^'^*^^  sBXCHLORÉB,C*"nTjr'. — On  prépare  cecorj>s 
li&îsant  longtemps  passer  du  chlore,  à  une  haute  température, 
wb  naphtaline  trichlorée  ^  ;  si  le  produit  est  mêlé  de  perchloro- 
hphtaline,  on  le  purifie  aisément  au  moyen  de  l'éther  qui  dissout 
b^peu  cette  dernière. 

^  La  naphtaline  sexchlorée  cristallise  en  prismes  à  6  pans,  dont 
«  angles  sont  de  i  ^o"".  Elle  est  molle  comme  de  la  cire,  et  se  laisse 
ktodre  en  tous  sens.  Elle  se  dissout  dans  environ  20  fois  son  poids 
^éther.  L'alcool  la  dissout  à  peine ,  l'huile  de  pétrole  la  dissout  eu 
iHnde  quantité. 

Après  avoir  été  fondue,  elle  se  solidifie  à  i43°  en  rosaces  mi- 
ttoscopiques.  Elle  est  volatile  sans  décomposition  ,  et  inaltérable 
|>*r  la  potasse.  L'acide  sulfurique  n'en  dissout  à  chaud  qu'une  fai- 
ble quantité.  Elle  est  difficilement  attaquée  par  Tacide  nitrique 
i^uiilant,  qui  finit  toutefois  par  la  transformer  en  chlorure  de 
perchloroxinaphtyle  C^Gl'O^ 

S  i-oT.  Naphtaline  PERCHLOHFE,  pcrchloronaphtaliue  ou  chlo- 
Haphtalise,  C^GP.  — Ce  corps,  conmie  le  précédent,  se  \)roduit 
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les  distiller  sans  les  altérer,  mais  par  un  échaufFement  bn 
corps  se  décompose. 

Le  chlore,  à  chaud,  en  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  1 
tient  de  la  naphtaline   bichlorée  ou  trichorée.  Une  dissolu 
coolique  de  potasse  la  décompose  à  1  ebuUition  ;  la  liqueur 
rouge ,  puis  brune  ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ,  et ,  qi 
sature  la  potasse  par  Tacide  nitrique ,  il  se  produit  un  ml 
précipité  brun. 

Chauffée  avec  delà  chaux  légèrement  hydratée, la  binitnv 
Une  développe  de  la  naphtaline ,  de  Tammoniaque  et  ui 
brune. 

Avec  une  solution  de  potasse  alcoolique  et  bouillante,  la  I 
naphtaline  dégage  de  l'ammoniaque  et  donne  uneliqueur  d*oi 
nitrique  précipite  un  acide  brun-noir  (  acide  nitronaphtal 
floconneux,  insoluble  dans  Talcool  et  l'éther,  donnant  • 
hruns,  qui  font  explosion  par  la  chaleur.  Cet  acide  brun  rei 

Laurent. 
Carbone  ....     62,2 

Hydrogène  ...       3,2 
Azote.   .....     i3,i 

Oxygène  ....     21, 5 

100,0 
Le  sulfhydratc  d'ammoniaque  transforme  la  binitronaph 
azonaphtylamine  (  §  1729). 

Binitronaphtaline  bromée\  C'**IPBr(NO*)".  —  Lorsqu'on 
naphtaline  bibromée  par  Tacide  nitrique  bouiIlant|  elle  sN 
très-lentement.  Quand  la  dissolution  est  achevée ,  on  aj 
l'eau;  il  se  précipite  une  huile  épaisse  qui  se  solidifie  par  \ 
dissement.  Cette  matière,  purifiée  par  plusieurs  cristal 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  est  jaune ,  insolul 
Teau,  très-soluble  dans  l'éther  et  peu  soluble  dans 
chauffée  brusquement  dans  un  tube,  elle  entre  en  ignitior 
La  liqueur  acide  d'où  le  corps  précédent  a  été  précipité 
.par  révaporation,  un  mélange  d'acide  oxalique  et  d'un  a 
parait  être  un  acide  phtalique  brome. 

S  1710.   Trinitronaphtaline^j  ou  nitronaphtalise ,  C*I 

'  Laurent  (1850),  Compt.  rend,  des  trav.  de  Chim.,  18S0,  p.  e. 
'  Lauiient  (1840),  Compt,  rend,  de  VAcad,,  X,  464.  Revue  êcieH^f,^  ^ 
;/);  XIII,  71.  —  MvmcNAc,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXVIII,  I. 
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Ce  composé  se  présente  sous  deux  ou  trois  modifications  iso- 
les. 

B.  Lorsqu'on  fait  bouillir,  pendant  un  ou  d<Mix  jours ,  de  la 
phuline  avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  on  obtient  des  cris- 
|B  presque  incolores,  qui  sont  un  mélange  de  binitronaphtaline 
\àt  triDÎtronaphtalioe  a  et  p.  La  proportion  de  ces  produits 
riesHÎTant  la  quantité  d*acide  employée  et  la  durée  de  Tébul- 

ttrioitronaphtaline  a  s'obtient,  suivant  M.  Laurent,  en  tables 
boîdales  obliques ,  ordinairement  très-irrégulières  et  dentées 
Elle  fond  à  aïo"",  et  se  volatilise  sans  résidu  quand  on 
lofFe  avec  précaution,  autrement  elle  se  décompose  avec  ex- 
est  très-peu  soluble  dans  V alcool  bouillant  ;  chauffée  avec 
'ffther  à  ioo%  dans  un  tube  fermé,  elle  donne  des  aiguilles  hexa- 

dérivant  d*un  prisme  droit  rhomboïdal  de  I36^ 
le  se  dissout  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  en  déve- 
hpiDt  de  l'ammoniaque  et  en  la  colorant  en  rouge;  les  acides 
Icipitent  de  la  solution  des  flocons  bruns  ou  noirs. 
p.  Cette  modification  ( appelée  d'abord  nitronaphtale)  est  très- 
fe  soluble  dans  Talcool  et  l'éther  bouillants.  On  Tobtient,  sui- 
M  M.  Laurent,  en  prismes  obliques,  extrêmement  petits,  appar- 
iMit  au  système  monoclinique.  Combinaison  observée,  ocPoo  . 
p.  -H  P  oo.  —  P  00.  Inclinaison  des  faces,  ooP  :  ocP  =  So**  ;  4- 
fe:  —  P  00=  126^;  ooPoo:  —  Pûc  =  19.4";  00  P  00:  -+-  P  00  = 
ir;-|-  Poe:  ooP  =  98*»  i5';  —  P  00  :  00  P  =  1 04°  3  o.  Les  cris- 
■X  sont  jaunâtres  et  fondent  vers  2i5''. 

7.  Une  troisième  modification  a  été  obtenue  par  M.  Marignac, 
hs  la  forme  d'une  poudre  jaunâtre  ,  fusible  à  quelques  degrés 
Uessusde  100**,  cristalline,  presque  insoluble  dans  l'éther  bouil- 
le peu  soluble  dans  Talcool  bouillant.  Elle  peut  être  sublimée 
jriine  douce  chaleur,  mais,  lorsqu'on  la  chaufTe  brusquement, 
bse  décompose  avec  explosion.  Les  alcalis  caustiques  et  carbo- 
Irs  la  dissolvent  avec  une  belle  couleur  rouge;  lu  solution  prend 
k  à  peu  une  teinte  noire  ,  et  précipite  ensuite  ,  par  Tacide 
lorhjdrique,  des  flocons  bruns.  Ces  flocons  constituent  un  acide 
un,  renfermant  : 


-î^ 
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Marignac. 

Carbone 55.!^     55,6 

Hydrogène.  .   .   .        ^4,7        2,7 

Azote 10,7     10,9 

Oxygène 3i,3     3o,8 

100,0  100,0 
La  formation  de  cet  acide  brun  est  accompagnée  d'un 
ment  d'ammoniaque;  en  même  temps  Talcali,  réagissant  sur  I 
nîtronaphtaline,  passe  à  Tétat  de  carbonate. 


4 


Dérivés  par  réduction  des  dérivés  nitriques  de  la  naphialiim 

5  171 1.  Les  dérivés  nitriques  de  la  naphtaline  se  compc 
avec  les  agents  réducteurs  comme  les  dérivés  nitriques  de  li 
zine.  Sous  Tinfluence  du  sulfhydrate  d* ammoniaque  ,  la  1 
naphtaline  se  convertit  en  naphtylamine  ou  azoture  de  napht 
d'hydrogène  (  §  1721): 

C-H'(N  O*)  +  6  HS  =  C^W^  4.  4  HO  +  6  S. 
Nitionaplitaline.  Naphtylamine. 

La  binitronaphtaline  se  transforme  par  la  même  réaction  en 
naphtylamine  (seminaphtalidam)  : 

C'*IP(NO0«  +  12  IIS  =  C*-IP-N*  4-  8  HO  +  la  S. 
ninitronaphtalioe.  Azonaplitylamioe. 

Il  est  probable  que  la  formation  de  Tazonaphtylamine  est 
cédée  de  celle  de  la  nitronaphtylamine. 

Le  sulfite  d'ammoniaque  transforme  la  nitronapntaline  en  a 
thionaphtaniique  et  naphthionîque  (§  I73i). 

Dérives  sulfuriques  de  la  naphtaline. 

^l'jiOL,  On  connaît  trois  corps  renfermant  les  éléments  de  lai 
taline,  plus  ceux  de  Tacide  sulfurique,  moins  les  éléments  de  H 
Acide  sulfonaphtaliq.  Cm»S*0«  =  C»°H»-ha(SO',BO)  — a 
Acide  disulfonaphial.  C^IPS^O"  =  C«»H»  +  4(SO%HO)  — 
Sulfonaphtaline.    .    .  C^nP*S'0*  =  a  C^H*  +  a (SO»,  HOJ — 4 

L*acide  sulfonaphtalique  et  la  sulfonaphtaline  présentent 
eux  les  mêmes  rapports  que  Tacide  phényl-sulfureux  (acide  i 
benzidique,  §  i4<>4),  et  le  phénylure  phénylsulfureux  (  sulfbbi 
zide,  S  i4<>7;-  J 

'    L'acide  sulfonaphtalique  et  Tacide  disulfonaphtaliquese  proi 
sent  pur  la  dissolution   de  la  naphtaline  dans  Tacîde  sulfi 
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concentré;  la  sulfonaphtaline  est  un  produit  de  la  réaction  de  Fa- 
cide  sulfurique  anhydre. 

Les  dérÎTés  chlorés,  bromes  et  nitriques  de  la  naphtaline  don- 
nent aussi  naissance  à  des  acides  sulfonaphtaliques. 

!y  1713.  AcioB  suLFOHAPHTALiQUB'y  naphtyl-sulfîireux,  hyposul- 
fonaphulique  ou  naphtyl-dithionique ,  C^H'S'O^  +  2  aq.  — Lors- 
qu'on dissout  la  naphtaline  à  90**  dans  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré ,  jusqu'à  saturation  ,  et  qu'on  abandonne  ensuite  la  niasse 
à  l'air,  eUe  se  concrète  entièrement  au  bout  de  quelque  temps  ; 
on  peut  enlever  la  plus  grande  partie  de  l'acide  sulfurique  libre  en 
exprimant  le  produit  entre  du  papier  Joseph  ;  le  produit  se  dissout 
complètement  dans  l'eau,  si  toute  la  naphuUne  a  été  transformée. 

On  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  baryte,  on  con- 
centre la  liquetu*  neutralisée ,  et  on  la  mélange  avec  le  double  de 
son  volume  d'alcool  ;  celui-ci  précipite  le  distilfonaphtalate  de 
baryte  à  l'état  pulvérulent ,  undis  que  le  sulfonaphulate  reste  en 
dissolution  et  peut  s'obtenir  cristallisé  par  l'évaporation  de 
lalcool. 

Pour  extraire  l'acide  sulfonaphtalique ,  on  précipite  le  sulfo- 
naphtalate  de  baryte  par  Tacide  sulfurique ,  on  enlève  l'excédant 
d'acide  sulfurique  au  moyen  du  carbonate  de  plomb,  et  l'on  pré- 
cipite par  l'hydrogène  sulfuré  le  plomb  dissous  dans  la  liqueur  ; 
la  liqueur  filtrée  est  ensuite  évaporée  dans  le  vide,  à  consistance  de 
sirop. 

L'acide  sulfonaphtalique  est  extrêmement  soluble  dans  leau , 
I  essence  de  térébenthine  et  les  huiles  grasses ,  l'alcool ,  mais  fort 
peu  soluble  dans  Téther.  Par  l'évaporation  d'une  dissolution  aqueuse 
Ou  alcoolique ,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  irrégulière  et 
déliquescente.  Sa  saveur  est  fort  acide,  astringente  et  métallique. 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  d'abord  entre  85  et  90*  ; 
^ers  120*,  il  noircit,  et  l'on  commence  à  sentir  une  odeur  de  naph 
tiline.  Chauffé  plus  fortement,  il  se  boursoufle  beaucoup,  et  laisse 
tin  charbon  fort  volumineux. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  sulfonaphtalique  brunit  par  l'é- 
buUition  ;  on  peut  la  décolorer  en  transforman  t  Tacide  en  sel  de  ba- 

'  FAiADAY(18a7),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phifs.,  XXXIV,  IS4.  —  Bebzùji»,  iM., 
UV,290.  Jiéperi.  de  Chimie,  2'  série,  1,  5.  Ann.  der  Chenu  u  Pharm.,  XXII,  70; 
XXVIII.  50.—  WocHLCR,  idid.,  XXXVII,  197.  —  Rbcnault,  ^nw.  de  Chim,  et  de 
Pkgs.,  LXV,  87.  —  Laorent,  Revue  scienii/.,  XIII,  5«7. 

1^. 
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ryte,  décomposant  celui-ci  par  l'acide  sulfurique,  et  traitant  la- 
lution  par'un  peu  d'oxyde  de  plomb. 

J^  1714*  L'acide  sulfonaphtalique  est  monobasique. 

Les  sulfonapktalates  sont  solubles  «  dans  Teau  ,  et  pour  b 
part  solubles  aussi  dansFalcool.  Us  ont  une  saveur  amère , 
métallique. 

Soumis  à  faction  de  la  chaleur,  ils  dégagent  une  quantité 
dérable  de  naphtaline  et  du  gaz  sulfureux ,  en  laissant  un 
noirâtre  de  sulfate  et  de  sulfure. 

Le  sel  (Cammoniaque  cristallise  en  fines  aiguilles  ioalténb 
Tair;  sa  solution  devient  acide  par  leyaporation.  Soumis  à  h 
tillation  sèche,  le  sulfonaphtalate  d'ammoniaque  fond,  se  dé 
pose  et  s  enflamme. 

Le  sel  de  potasse,  C*"II'KS'0*  4-  aq.,  s'obtient  facilemeni 
double  décomposition  ,  et  cristallise  en  petites  paillettes  blai 
très-brillantes,  inaltérables  à  Tair  et  peu  solubles  dansTeau. 

Le  sel  de  soude  ressemble  au  sel  dépotasse,  et  possède  une 
saveur  métallique. 

Le  sel  de  baryte  renferme  C**'H'BaS'0*  +  a  aq.,  à  l'éttl 
tallisé.  On  obtient  ce  sel  en  saturant  par  du  carbonate  de  h 
la  solution  de  la  naphtaline  dans  Tacide  sulfurique  concc 
Cristallisé  par  le  refroidissement  d*une  solution  saturée  à  A 
il  se  présente  sous  la  forme  de  petites  liouppes  cristallines 
(rhoux-fleurs  ;  mais,  par  Févaporation  spontanée  d'une  dissok 
froide ,  il  cristallise  en  paillettes  irrégulières,  qui  se  groupei 
forme  de  crêtes.  Desséché,  il  attire  promptement  Thumidité  de 
Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  ;  100  p.  d*eau  à  iS"*  n*en 
vent  que  i,i3  p.  ;  à  100",  elles  en  dissolvent  4)76  p»;  la 
partie  du  sel  se  dépose  par  le  i^ froid issement  d'une  solution 
à  cliaud.  Il  se  dissout  également  dans  l'alcool  absolu  et  dans  Té 

Le  sel  de  strontiane  est  cristallisable. 

Le  sel  de  chaux  cristallise  difficilement.  Bouilli  avec  de  fl 
nitrique,  ce  sel  donne  du  sulfo-nitronaphtalate  de  chaux. 

Le  sel  de  magnésie  s'obtient  difficilement  à  l'état  cristallisé. 

<Le  sel  de  zinc  est  cristallisable. 

Le  sel  de  nickel  s'obtient  également  à  l'état  cristallisé. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise   en   paillettes    à    peine   V( 
renfermant   de    l'eau   de  cristallisalion  ,   qu'il    perd  en    pal 
Vair  sec. 
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Le  sel  tU  manganèse  et  le  sel  de  fer  (  ferrosiim  )  sont  crislalli- 

he  sel  fie  plomb  f  C*^I{'PbS'0%  cristallise  moins  régulièrement 
le  sel  de  baryte.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  se  déconi- 
co  poussant  des  ramiGcations  dans  tous  les  sens ,  et  en  aug- 
[aot  beaucoup  de  volume. 
i  Too  fait  bouillir  avec  de  Toxyde  de  plomb  la  solution  du  sel 
sdcot,  il  se  sépare,  par  le  refroidissement,  un  sous-sel  pulvéni- 
cooteDant  C-irPbS'0%-PbO. 

ncc  UQ  grand  excès  doxyde  de  plomb,  on  obtient  un  sel  en* 
plus  basique,  CHTbSH)^,  3  PbO,  insoluble  dans  Teau,  et  se 
illis^ntparla  chaleur. 

^selifargenty  C^H'AgS'O,  est  assez soluble  ;  loo  p.  d'eauàao" 
iissolTeni  environ  io,3  p.;  par  Tévaporation  lente ,  le  sel  se 
co  paillettes  micacées.  La  solution  peut  être  portée  à  lebulli- 
s* altérer.    . 
t  sel  de  mercure  quon  obtient  en  dissolvant  le  bioxyde  de 
Bure  dans  lacide  sulfonaphtalique  est  jaune  et  déliquescent. 
171 4*-  Dans  la  préparation  de  Facide  sulfonaphtalique,  par 
le  sulfuriqne  concentré  et  la  naphtaline,  on  obtient  quelque- 
oiâlre  Tacide  disulfonaphtalique,  un  troisième  acide,  eu  petite 
ité,  qui  se  distingue  de  Facide  sulfonaphtalique  en  ce  quo 
sel  de  baryte  se  décompose  par  la  chaleur,    sans  brûler  avec 
ne,  comme  le  sulfonaphtalate. 

livaut  M.  Faraday,  ce  troisième  acide  se  produit  surtout  si 
dissout  I  p.  (le  naphtaline  dans  9.  p.  d  acide  sulfurique  cou- 
re, et  qu*on  chauffe  très-fort  la  solution,  sans  cependant  lui 
I dégager  de  Facide  sulfureux.  Lorsqu'on  sature  ensuite  par  le 
Doate  de  baryte  la  solution  aqueuse  du  produit,  le  sei  de  ba- 
du  nouvel  acide  se  précipite  en  même  temps  que  le  sulfate  de 
fte,   et  peut  s  extraire  de  ce  dernier  par  l'eau  houillanle';   par 

fc»^atioll  de  sa  solution  aqueuse,  il  se  dépose  sous  la  forme 
ts  cristaux  durs,  peu  soluhles  dans  l'eau  t* t  Falcool.  Chauffé 
fc  la  lame  de  platine ,  ce  sel  prend  feu  et  continue  de  brûler 
^nne  de  lamadou.  Il  contient  la  uieme  quantité  <le  baryte  ([ue 
%ulf«»ujpliialate  de  baryte  (Faraday,  Berzélius). 
MM  st^i  dr  potasse  y  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  cii>tallise  en 
lBrltr>. 
lit  >//</r    liriiib  ic>>cnil>lc  l)«avitou|>  au  sel  <ic  lunvtv.  S\  ^^w\vi 
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décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  acide  en  pail 
letles,  douces  au  toucher,  inaltérables  a  Tair,  mais  brunissant  ai 
soleil. 

S  1715.  Acide  sulfonaphialique  chloré',  C*»H'GiS*0^  —  Quaiw 
on  mélange  a  vol.  d  acide  sulfurique  concentré  avec  i  vol.  d 
naphtaline  chlorée  et  qu  on  maintient  la  masse  pendant  un  (pur 
d'heure  à  i4o%  au  bain  d'huile,  on  obtient  un  liquide  transparen 
et  brunâtre,  qui  ne  change  pas  par  le  refroidissement,  mais  qo 
l'addition  de  quelques  gouttes  d'eau  transforme  en  une  mat» 
blanche  et  butyreuse,  à  peine  cristalline.  On  étend  celle-ci  m 
des  briques  poreuses  pour  faire  absorber  Tacide  sulfurique  a* 
cédant. 

Lorsqu*on  fait  dissoudre  le  chlorure  de  naphtaline  dans  laddi 
sulfurique  fumant,  il  se  dégage  de  Facide  chlorhydrique,  etli 
solution  renferme  une  combinaison  qui  est  probablement  aussi 
r acide  sulfonaphtalique  chloré  (  Laurent). 

L'acide  sulfonaphtalique  chloré  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et 
V  alcool  ;  il  fond,  par  la  chaleur,  en  un  liquide  brunâtre,  répand  une 
odeur  de  naphtaline  et  se  décompose. 

Le  sel  dajnmoniaque  constitue  une  masse  non  cristalline ,  très- 
soluble.  Les  solutions  des  sels  ferreux  et  des  sels  d*ai^ent  for- 
ment, dans  ce  sel,  des  précipités  caillebottés  et  solubles. 

Le  sel  de  potasse  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  sel  de  baryte,  C"H*BaGlS*0*,  se  présente  en  aiguilles  micros* 
piques,  d'un  blanc  mat  et  peu  solubles. 

Le  sel  de  cuivre  est  bleuâtre  et  très-soluble. 

Le  sel  de  fer  (^(errosum)  est  un  précipité  blanc  floconneux. 

Le  sel  de  plomb  constitue  une  poudre  blanche  presque  in* 
soluble. 

Le  sel  d* argent  forme  un  précipité  blanc,  caillebotté,  un  peu 
soluble  dans  l'eau,  et  se  décomposant  déjà  à  100°. 

S  17 16.  Acide  sulfonaphtalique  brome  %  C'°ffBrS*0^  —  Pour 
préparer  ce  composé,  on  chauffe  de  la  naphtaline  hromée  avec  d* 
l'acide  sulfurique  de  Nordhausen.  Lorsque  la  dissolution  es 
complète,  on  l'élend  d*eau  et  on  la  neutralise  par  la  potasse.  Apre 
aVoir  porté  la  liqueur  à  lebullition  ,  on  la  filtre  ,  pour  séparer  u 
peu  de   naphtaline  bromée  non  attaquée ,  et  on  laisse  refroidii 

•  ZiKrv  (I8i3),  Journ.  f.  priikt.  Chem.,  XXXIII,  'M\. 

'  Lai'Rent  n«'in),  Compf.  rend,  des  frnv.  de  C/iim.,  18i9,  p.  392. 
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,j|Iors  il  se  dépose  uoe  bouillie  cristalline  que  Ton  jette  sur  un 
Bm,  et  qu'on  reprend  par  ralcool  bouillant ,  après  Tavoir  lavée 
im  peu.  Par  le  refroidissement,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  de 
»iiaphtalale  brome  de  potasse. 
Ce  sel  dépotasse,.  C^H^ErS'O^,  est  incolore,  peu  soluble  dans 
1  froide^,  assez  soluble  dans  Teau  et  dans  lalcool  bouillants.  Il 
I  eu  tubercules.  Traité  par  lacide  nitrique  bouillant,  il  se 
Bpose,  eu  donnant  une  dissolution  qui,  évaporée  jusqu'à  sic- 
I,  reprise  par  Teau  et  neutralisée  par  la  potasse,  laisse  déposer  un 
Ijiuoe  pulvérulent  et  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Ce  sel  jaune 
■mme  lorsqu  on  le  chauffe  en  vase  clos  ;  il  renferme  donc: 
blement  C-H*(NO*)KBrS"0\ 
îsulfooaphtalate  brome  de  potasse,  versé  dans  une  dissolution 
I  dilorure  de  calcium,  donne  un  précipité  blanc,  si  les  liqueurs 
Ifoot  pas  trop  étendues;  il  présente  la-  même  réaction  avec  l'a- 
ile de  plomb.  U  ne  précipite  pas  les  sels  de  magnésie,  de  man- 
de cobalt,  de  nickel,  de  zinc,  de  mercure,  d  argent. 
sel  de  baryte,  C*ÏI*BaBrS*0%  sobtient  en  versant  le  sel  Ah 
i  dans  le  chlorure  de  baryum.  Si  les  dissolutions  sont  chaudes 
1  étendues ,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  qui  est  peu  soluble 
iFeau  froide. 
S  iyi.y.  Acide  sulfonaphialique^lHchloré\  C*1I^GI'S'0*.  —  La 
iMphtaline  bichlorée  se  combine  avec  TaciJe  sulfurique  dans  les 
circonstances  que  la  naphtaline  chlorée.  Elle  donne  ainsi 
I  acide  blanc,  butyreux,  très-soluble  dans  Teau.  Le  hichlorure  de 
^^htaline  paraît  donner  le  même  acide  par  la  dissolution  dans 
fWîde  sulfurique  fumant. 

^  htsel  ff  ammoniaque  de  racidesuiru-birhloronaphtiiliiiue  est  fort 
i^ble. 

^htsel  iie potasse  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles. 
,    lie  sel  de  baryte,  C'^IPBaGl'S'O*,  forme  de  peliles  aiguilles  hril- 
^les,  peu  solubles. 

k   Le  sel  it argent,  C^'IPAgd'S'O*,  est  moins  soluble  que  le  sel  I 
PaCu&e,  et  cristallise  en  paillettes  incolores. 

ft  S  i-i8.  Acide  sulfonaphtalique  bibromc\  C'irBr'S'O*.  —On 
prépare  ce  composé  en  chauffant  de  la  naphtaline  bihromée  avec 
%t  l'acide  sulfurique  fumant.  On  étend  d'eau,  on  neutralise  parla 

itws  1I84.J1,  loc.  rit. 

Lticc^T    ihUt ,  Vompl.  rnid.  (ha  Inir.  (U  (  kim.j  18 il),  p.  301. 
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potasse,  on  fait  bouillir,  on  filtre  pour  séparer  la  naplitalîne 
1)1  ornée  non  attaquée,  et  Ton  fait  cristalliser  par  le  refroidisseme 
Ensuite  on  fait  dissoudre  le  sel  dans  Talcool  bouillant,  on  filtre  n^ 
dément,  puis  on  fait  cristalliser. 

Ce  sel  de  potasse  renferme  C-H*KBr'S"0^ 

Le  sel  de  baryte^  C*°n*BaBr'S*0®,  se  prépare  en  versant  le  i 
précédent  dans  une  dissolution  bouillante  et  très-étendue  de  i 
rure  de  baryum.  Il  se  forme ^  parle  refroidissement ,  uu  dépôt  I 
conneux  composé  d  aiguilles  microscopiques. 

S  17 19.  Acide  suif onaphtalique  ^rzVA/ore',  C**H*€1'S*0*.  —  1 
préparer  cet  acide ,  on  fait  dissoudre  à  chaud  de  la  naphtaline  t 
chlorée  dans  de  Tacide  sulfurique  fumant.  Lorsque  la  dissolu 
est  achevée,  on  Tétend d'eau  et  on  la  neutralise  par  la  potasse.  1 
forme  immédiatement  un  abondant  précipitégélatineux;  on| 
tout  à  l'ébullition,  et  Ton  filtre.  Par  le  refroidissement,  laliqae 
même  très-étendue,  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  et  transi  tu 
qui,  au  microscope,  oflre  des  aiguilles  d*une   longueur  et  d'd 
ténuité  extraordinaires.  C  est  I*  enchevêtrement  de  ces  longs  filan 
qui  donne  au  sel  de  potasse  la  consistance  gélatineuse.  Après  1 
jeté  ce  sel  sur  un  filtre ,  on  le  lave  à  l'eau  froide,  puis  on  le  fait(    c 
soudre  dans  Veau  bouillante,  et  on  le  verse  dans  de  Tacétate 
plomb  j  il  se  forme  un  précipité  blanc  gélatineux,  composé  d* 
guilles  microscopiques;  ce  précipité,  lavé  et  décomposé  par  Ta 
sulfurique ,  donne  une  dissolution  qui  se  prend  ,  par  le  refroidi!   "^ 
ment,  en  une  gelée  opaque,  composée  d  aiguilles  microscopiqu 
c  est  l'acide  sulfonaphtalique  trichloré. 

Pour  le  purifier,  on  le  dessèche ,  puis  on  le  fait  dissoudre  i 
Talcool  bouillant,  et  Ton  filtre,  s'il  est  nécessaire.  Il  se  dépose  1 
sous  la  forme  d'une  bouillie  cristalline. 

Cet  acide ,  versé  dans  différentes  dissolutions  salines,  se  comp 
d'une  manière  très-remarquable  :  il  décompose  les   chlorures' 
baryum,  de  calcium,    les   sulfates  de  magnésie,    de  nickel, 
en  ivre  ,  les  nitrates,  ainsi  que  les  sulfates  de  potasse  et  de  soude! 

Le  sel  d\imni(miaq(ie  est  irès-soluble  dans  l'eau  et  dans  Tan 
iiia(|ue.  Il  donne  avec  le  chlorure  de  baryum,  à  froid  et  en ( 
snlniion  très-étendue,  un  précipité  gélatineux;  à  chaud,  le 
nstc  limpide ,  mais  le  sel  rristallisc  par  le  refroidissement 

'  l\\  M. M  (isiîO,  (owi^ir  icM(/.  Ui's  liuv.  de  Chtm.,  IttiU,  p.  3yi. 
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microscopiques.  Avec  le  clilorure  de  calcium ,  en  dissolu- 
jpB  chaude  et  étendue,  il  produit  une  gelée  translucide,  semblable 
fcmpois  d'amidon ,  gelée  qui  ne  se  forme  que  par  le  refroidis- 
kBent.  Ayec  le  sulfate  de  magnésie ,  il  se  comporte  comme  avec 
I  chlorure  de  calcium. 

\  sel  de  potasse  forme  des  paillettes  opaques  et   microscopi- 
Il  est  tres-soluble  dans  l'eau  bouillante  et  presque  insoluble 
iFeau  froide.  L* alcool  bouillant  n*en  dissout  qu  une  très-petite 
ité. 

isdde  harjte^  C'H^BaGPS'O^,  se  prépare  en  décomposant  une 

on  bouillante  et  très-étendue  de  chlorure  de  baryum  par 

1  de  potasse  et  filtrant  rapidement,  si  c'est  nécessaire.  H  exige 

(  3  à  4oo  fois  son  poids  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre. 

\sdde  cuivre  ammoniacal,  C*«H*CuGFS*(y,  a  Jvtf  +  4  aq.,  se 

i  en  versant  du  sulfate  d'ammoniaque  dans  de  Tacétate  de 

ajoutant  de  Fammoniaque  et  chauffant.  Par  le  refroidisse- 

t,  la  dissolution  se  prend  en  une  masse  gélatineuse ,  filamen- 

e,  semblable  aux  matières  mycodermiques  qui  se  déposent  des 

itioDs  tartriques.  Ce  sel  lavé  possède  une  couleur  bleu-lilas, 

au  bleu  par  la  dessiccation  ;  on  ne  peut  doser  Teau  qu*il 

e,  par  la  dessiccation,  sans  dégager  en  même  temps  de  Tam- 

Ilf  i7ao«  Acide  sulfonaphtalique  quadric/dorè  \  C'"n*Gl*S*0*.  — 
pie  prépare  en  traitant  à  cliaud  la  naphtaline  quadrichlorée 
ÉjT  Tacide  sulfurique  fumant.  Lorsque  la  dbsolution  est  achevée , 
ikctend  d'eau ,  on  neutralise  par  la  poLnsse,  on  porte  à  lebuHition 
kl'on  filtre  rapidement.  Par  le  refroiilissement ,  le  sel  de  potasse 
^dépose  sous  la  forme  de  flocons  blancs  cristallins;  on  jette  ce  sel 
Ife  on  filtre ,  on  le  lave  et  on  le  dessèche. 

^jCe  sel  de  potasse^  C^'IPKCl'S'O^  est  presque  insoluble  dans  Teau 
■ide,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  très-soluble  dans  r;i>l- 
1^  bouillant  dont  il  se  sépare  sous  la  forme  de  sphères  micros^ 
ipques.  Sa  dissolution  alcoolique  ne  précipite  pas  Tacétate  de 
•me,  mais  Taddition  de  Teau  fait  prendre  le  liquide  en  une 
Mmc  gélatineuse. 

J  1721 .  Acide  sulfonaphtalique  nitré^  sulfo-nitronaphtalique  ou  ni- 
ï»-*nlfonaphtésique%C"ir;NO*)  S'0^  — Lorsqu'on  traite  la  nilri>- 

I.k!  iifxr    I  %•'.*■,  CoHifff.  rend.  (Us  trar.  dr  (Inin  .   isi!),  p    .IVT. 
I  ««  n  *T    Iîji3',  Rctxu  menîif.,  Mil,  .iSH 
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naphtaline  pur  l'acîde  sulfurique  fumant,  à  Taîde  de  la  chaleur, 
obtient  une  dissol  ution  rouge ,  qui  passe  peu  à  peu  au  brun.  Qi 
on  verse  de  Teau  dans  cette  dissolution ,  il  se  précipite  plufi 
moins  de  nitronaphtaline  non  attaquée.  On  obtient  des  suifo 
naphtatates  en  saturant  la  liqueur  avec  des  carbonates. 

L*acide  sulFo-nitronaphtalique  se  produit  aussi  par  ractioV 
Tacide  nitrique  sur  T acide  sulfonaphtalique. 

Il  forme  des  paillettes  rhomboïdales  microscopiques. 

Le  sulfhydrate  d^ammoniaque  paraît  le  transformer  en  acida^ 
phthionique  (  S  i734)- 

Les   sulfo-nitronaphtalates  entrent  en  ignition    lorsqu*OB 
chauffe  en  vase  clos. 

h^sel  d ammoniaque  cristallise  en  aiguilles. 

IjQsel  de  potasse  lormef  par  l'évaporation  spontanée,  desl 
taux  irréguliers. 

heseUe  c/iaux,  C*H'Ca(NO*)S»0*.  estasses  solulile  dans 
et  Talcool. 

Jcide  suljonaphtalique  binitré\  C'»H*(NO*)'S»0*.  —  Il  se 
par  r  action  prolongée  de  Tacide  nitrique  sur  l'acide  sulfonap 
lique. 

Son  sel  d'ammoniaque ,  C*'IP(NH*)(NO*)*S'(y,  cristallise 
guilles  jaunes.  Le  sulfhydrate  d*ammoniaque  décompose  ce  sd^ 
produisant  un  dépôt  de  soufre  et  un  acide  particulier  (acide 
naphtionique  ?  ). 

S  1722.  Acide DisuLFONÀPHTÂLiQUE ',  thionaphtiqueou  hypfl 
fonaphtinique ,  C**H®S*0".  —  Dans  l'action  de  Tacide  sulfui 
sur  la  naphtaline,  Tacide  sulfonaphtalique  n  est  pas  toujouil 
seul  produit  :  il  se  forme  en  outre  en  petite  quantité  un 
acide,  qui  renferme  une  quantité  d'acide  sulfuiique  aob 
double  de  celle  qui  est  contenue  dans  l'acide  sulfonaphtalique. 
effectuer  la  séparation  des  deux  acides,  on  sature  par  du 
nate  de  baryte,  à  peu  près  à  la  moitié  seulement ,  la  liqueur 
duite  par  la  dissolution  de  la  naphtaline  dans  l'acide  suli 
oonceniré,  et  préalablement  étendue  d'eau;  de  cette  manu 
se  dépose  principalement  du  sulfonaphtalate  de  baryte;  on 
plète  ensuite  la  saturation  par  le  carbonate  de  baryte ,  on 


•  1.4'jKiM  (IS50),  Ompt.  rend,  de  iAcad.yWW^b^l. 

•  Ber/i  lits  (  18  ;7  '  loc.  vit.  —  Laikem,  CompL  rcnd.dcs  Uav.  dt  ihim.  lftk9,^> 
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la  solution  au  bain- marie ,  et  Ton  v  verse  a  à  3  fois  son  vo* 
Talcool;  le  disulfonaphralale  se  dépose  niors  sous  la  forme 
istaux  grenus.  On  décompose  ce  sel  de  baryte  par  Tacide 
que,  on  enlève  lexcédant  d*acide  sulfurique  au  moyen  de 
t  de  plomb ,  et  Ton  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sul- 
ins  la  liqueur  filtrée  pour  précipiter  le  plomb, 
olution  aqueuse  de  l'acide  disulfonaphtalique  se  dessèche 
i  vide  en  une  masse  lamellaire,  colorée  en  brun,  d'une  sa- 
;ideetamère.  Ce  produit  devient  humide  à  Pair,  en  se  colo- 
ivantage;  il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool. 
33.  Les  disulfonaphtalates  ressemblent  beaucoup  aux  sul- 
talales  ;  ils  sont  fort  solubles  dans  l'eau ,  mais,  en  général , 
solubles  que  ces  derniers  dans  l'alcool.  Ils  ont  une  saveur 
UD  peu  métallique  ;  ils  supportent  une  température  élevée 
décomposer;  par  une  très-forte  chaleur,  ils  dégagent  des 
s  de  naphtaline  et  un  peu  de  gaz  sulfureux, 
ide  disulfonaphtalique  étant  bibasique ,  ses  sels  neutres  se 
:ntent  par  la  formule  générale  : 

^Id* ammoniaque  s' obtient  y  par  l'évaporation  spontanée,  sous 

e  d'une  masse  blanche  et  grenue  ;  sa  solution  devient  acide 

évapore  à  chaud. 

fi  de  potasse  est  grenu  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 

ei  de  soude  cristallise  difficilement;  il  est  assez  soluble  dans 

L 

el  de  baryte  f  C**IPBa*S*0'%  est  peu  soluble  dans  Teau,  même 

nte  ;  et  s'obtient,  par  révaporation  de  sa  solution  aqueuse , 

i  forme  d'une  masse  non  cristalline.  11  est  très-peu  soluble 

alcool. 

el  de  plomb j  C^Il*Pb*S*0'*  -+-  4  aq-»  ressemble  beaucoup  au 

baryte  ;  il  est  fort  soluble  dans  l'eau  ,  mais  presque  insoluble 

ilcool.  Le  sel  séché  à  loo**  renferme  encore  4  atomes  =  6, 

.  d*eau,  qui  ne  se  dégagent  qu'à  220°. 

i4-  Sulponâphtaune',  C***Ii'*S'0*. — Lorsqu'on  dirige  les 

s  de  Tacide  sulfurique  anhydre  sur  de  la  naphtaline  en  fusion, 

>s  en  les  absorbant,  se  convertit  en  un  liquide  sirupeux  d'un 

•uge;  il  se  produit  alors  de  la  sulfonaplitaline,sir()n  emploie, 

ni*  ^I8;r),  loc.  cU.  —  Laihlm,  lievuc àctvnti/.y  XIII.  i»7. 
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dans  cette  réaction ,  uq  excès  de  naphtaline.  On  dissout  le  prcH 
duit  dans  Tenu  :  celle-ci  sépare  la  sulfonaphtaline,  ainsi  que  la  naph- 
taline non  attaquée.^our  purifier  la  sulfonaphtaline ,  on  fait  bouillir 
le  produit  avec  de  l'eau,  jusqu  à  disparition  de  toute  odeur  ;  la  sut* 
fonaphtaline  reste  alors  à  Tétat  d*une  masse  onctueuse  qui  se  con- 
crète par  le  refroidissement.  On  la  fait  ensuite  cristalliser  dans 
l'alcool  aqueux,  qui  en  sépare  une  certaine  quantité  d*uDe  autre  ma- 
tière étrangère  ',  peu  soluble  dans  ce  liquide. 

La  sulfonaphtaline  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  marne-* 
Ions  fusibles  à  70%  sans  odeur  ni  saveur.  Elle  se  concrète  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  transparente  qui  devient  électrique  par 
le  frottement.  Elle  se  décompose  à  une  température  élevée  en  émel* 
tant  du  gaz  sulfureux.  Elle  n  est  que  fort  peu  soluble  daus  Teau; 
elle  se  dissout  mieux  dans  T alcool  bouillant  qui  la  dépose ,  par  b 
refroidissement,  sous  forme  pulvérulente  ou  en  gouttes  limpides. 

Elle  n'est  pas  attaquée  par  la  potasse  bouillante. 

L*eau  régale  la  dissout  à  Tébullition  sans  la  transformer  en  acide 
sulfurique. 

$  1725.  Lorsqu*on  fait  agir  sur  la  naphtaline  un  excès  d* acide 
sulfurique  anhydre ,  il  se  produit,  outre  de  petites  quantités  d*acide 
sulfonaphtalique  et  d'acide  disulfonaphtalique,  un  troisième  adde 
que  Berzélius  appelle  acide  sidfoglutinîque  (ou  hyposulfoglutini- 
ijuft  ).  Si  Ton  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction,  qu'on  neu- 
tralise la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  soude  et  qu'on  éva- 
pore le  produit,  il  s'en  sépare  du  sulfoglutinate  de  soude  sous  la 
forme  d'une  niasse  poisseuse.  On  sépare  par  la  cristallisation  le  sul- 
fate et  le  carbonate  de  soude  et  Ion  mélange  l'eau-nière,  ainsi  que 
\v.  sel  poisseux  dissous  dans  un  peu  d'eau ,  avec  un  excès  d'acide 
clilorhydrique  concentré,  de  manière  à  précipiter  l'acide  sulfo- 
^lutinique. 

C'est  un  corps  visqueux,  semblable  à  la  térébenthine,  et  de 
couleur  brune.  On  le  dessèche  à  5o°  pour  chasser  tout  l'acide  chlor- 
liydriqne,  on  le  dissoutdans  l'ammoniaque  aqueuse,  et  on  yajoute 
une  solution  d'acétate  de  plomb  bouillante  et  très-étendue  ;  il  s** 
produit  ainsi  un  précipité  emplastique,  brun  jaunâtre,  renfermant 
nu  corps  résinoïde  ;  le  sulfoglutinate  de  plomb  reste  en  dissolution. 
I.a  dissolution  incolore,  filtrée  et  évaporée,  donne  ce  sel  à  IVtai 

'  nri/.rliii>  <l(»iiiie  invite  maliorf  k  nom  <lc  siil.hmaplitabde  {  C»»ll»"S0'.);  elleDc 
parait  être  que  do  la  naphtaline  contenant  un  peu  de  sultonapbtaline. 
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pureté;  on  en  sépare  faciile  à  l'aide  de  Thydrogène  sulfuré. 
^*acîcle  sulfoglutînique constitue,  à  Tétat  sec,  une  masse  dure, 
tuse  et  non  cristalline ,  d'une  teinte  jaunâtre;  sa  savenr  est  aci- 
e,  un  peu  amère;  il  se  dissout  aisément  dans  Teau  et  Talcool , 
ins facilement  dansi'éther.  Sa  solution  aqueuse,  moyennement 
iceotrée,  devient  laiteuse  par  T  addition  de  l'acide  chlorhydrique, 
léposepeu  à  peu  des  gouttes  gluantes,  incolores  et  transparentes. 

Composes  congénères  de  la  naphtaline. 

\  iyii5\  Paranaphtaline\  ou  anthracène ,  C^H"(?)  —  Si  Ton 
edonne  les  produits  de  la  distillation  du  goudron  de  houille , 
obtient ,  comme  produit  moyen  ,  une  matière  huileuse  qui  ren- 
ne en  dissolution  de  la  naphtaline  et  de  la  paranaphtaline  ;  on 
raidît  Thuile  brute  à  lo*^  au-dessous  de  zéro,  et  Ton  jette  sur  un 
pie  dépôt  cristallin  que  Ton  obtient  ainsi;  après  Tavoir  bien 
^rimé,  on  le  traite  par  lalcool,  qui  dissout  la  naphtaline  et  le 
le  de  la  matière  huileuse,  en  laissant  la  paranaphtaline  presque 
A  entière.  On  purifie  cette  dernière  par  deux  ou  trois  distilla- 
is. 

La  paranaphtaline  fond  à  i8o%  et  ne  bout  qu  à  une  température 
prrieure  à  3oo*;  elle  se  condense,  parla  sublimation ,  en  cris- 
s  lamelleux  et  contournés,  sans  forme  déterminable.  La  den- 
5  de  sa  vapeur,  prise  à  450",  a  été  trouvée  égale  à  6,741.  Elle  est 
alid>le  dans  Teau,  et  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool;  Tessence 
térébenthine  est  son  meilleur  solvant. 

Lanalyse  de  la  paranaphtaline  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Composition 
Dumas  et  Laurent  de  la  Daplilalioe. 

Carbone 9^)04     9^y^4     9^>7^  9'^i74 

Hydrogène.  .  .  .       5,96       6,82       6,^7  6^26 

1 00,00 
D'après  ces  analyses,  la  paranaphtaline  semble  être  isomère  de 
naphtaline. 

M.  I^urent  a  décrit  plusieurs  dérivés  de  la  paranaphtaline.  Le 
iorcf  attaque  lentement  ce  corps  ,  avec  dégagement  d'acide  chlor- 
drique;  pour  que  Faction  soit  complète,  il  faut  le  pulvériser,  Vè- 
freii  couche  mince  sur  une  capsule  à  fond  plat,  et  placer celle- 

Di  UKS,  elL\LRE?iT  (I832),i4nn.  de  Chim.  et  de  P/iys,,  L,  187.  —  LKVKWi,\b\d., 
7?0;LXXII,  415. 
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ci  dans  un  flacon  à  large  ouverture ,  dans  lequel  ou  fait  ar 
courant  de  chlore  sec.  On  laisse  le  gaz  en  contact  avec  le  | 
pendant  quarante-liuitheures;aubout  de  ce  temps ,  on  ùÀtl 
celui-ci  avec  de  Tëther,  qui  dissout  le  dérivé  chloré  (chlonm 
nèse)y  et  Tabandonne,  par  Tévaporation  spontanée,  en  lamelk 
gées,  brillantes  et  jaunâtres;  ces  cristaux  renferment  C^H"( 

L*acide  sulfurique  concentré  dissout  à  chaud  la  paranap 
en  se  colorant  en  vert  sale. 

Quand  on  fait  bouillir  la  paranaphtaline  pendant  quelques  i 
avec  de  l'acide  nitrique,  il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs  roi 
Ton  voit  surnager  une  masse  rougeâtre ,  composée  en  plus 
partie  d  un  dérivé  nitrique  C'°H"(NO*)*.  On  la  fait  cristallisi 
réther  bouillant.  Le  dérivé  nitrique (mVrito  d* anthracénèse)  cri 
en  longues  aiguilles  jaune-orangé,  insolubles  dans  Teau,  un] 
lubies  dans  Talcool  bouillant,  fort  solubles  dans  Téther  à 
Chauffé  doucement  dans  un  petit  tube,  il  donne  un  sublimé 
naphtalèse^  anthracénuse)]2Mn^\xe  ;  si  on  le  chauffe  brusquei 
se  décompose  avec  explosion.  L'acide  sulfurique  le  dissou 
colorant  en  brun.  Une  solution  alcoolique  et  bouillante  de  ] 
r attaque  aussi  en  se  colorant  en  brun  rouge;  les  acides  préc 
de  la  solution  une  matière  brune. 

M.  Laurent  a  décrit  deux  autres  produits  (  trinitrite  i 
d anthracénèse ,  nitrite  (T anthracénèse  )  dont  la  composition 
parait  pas  suffisamment  établie. 

Lorsqu'on  maintient  en  ébuUition  la  paranaphtaline  avec 
nitrique  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  complète,  et 
laisse  refroidir  la  liqueur,  elle  se  remplit,  au  bout  de  quelques  1 
d'aiguilles  fines ,  transparentes  et  presque  incolores  (  nitri 
dratédanthracénose).  Ce  corps  est  insoluble  dansreau,p 
lubie  dans  Talcool  et  Téther.  Il  est  fusible,  et  cristallise,  pai 
froidissement ,  en  aiguilles.  Lorsqu'on  le  maintient  en  fusi 
laisse  dégager  une  matière  floconneuse  et  cristalline  {anthraci 
et  donne  un  résidu  de  charbon.  Chauffé  brusquement  d 
tube,  il  se  décompose  avec  explosion.  Il  renferme  probab 
C'«H'»(NO*)0*  : 

Laurent.        Cakul. 
Carbone.    .    .   .     66,5  67,4 

Hydrogène.   .  .       3,6  3,3 

Aïoie 5^8  5,2 
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$  1725^.  Méianaphialinc.  —  Pelletier  et  Walter*  ont  donné  re 
Ml  à  un  hydrogène  carboné  solide  qui  passe  à  la  distillation  des 
{mms,  dans  des  appareils  à  gaz,  avec  les  dernières  portions  ap- 
ilées  matière  grasse  par  les  fabricants. 

Ë'^^hydwHairbure,  exprimé  entre  du  papier  buvard,  et  cristallisé 
rs  fois  dans  l'alcool  fort,  se  présente  sous  la  forme  de  la- 
incolores,  nacrées  ,  onctueuses  au  toucher,  sans  saveur,  et 
^ère  odeur  de  cire.  Il  n'éprouve  aucune  altération  à  Tair, 
la  lumière.  Il  fond  à  70*  et  bout  à  3a5*.  Il  est  entièrement  in- 
dans l'eau, peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool  ordinaire,  très- 
à  chaud  dans  l'alcool  absolu.  L'éther,  le  naphte,  l'essence 
vébeolhine  et  d'autres  hydrocarbures  liquides  le  dissolvent 
ne  mieux, 
a  donné  à  l'analyse  : 

Pcltêt 

Carbone.    .    .  92,43     92,30     92,59         92,1  93,74 

Hydrogène.   .     6,45       6,99       6,75  6,9  6,26 

100,00 

l'acide  sulfurique  concentré  charbonne  à  chaud  la  métanaphta- 
ctne  paraît  pas  donner  de  combinaison.  L'acide  nitrique  pro- 
à  chaud  une  matière  résineuse. 

4>rsqu'on  fait  passer  du  chlore  sur  la  métanaphtaline  en  fusion, 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  une  matière 
leuse,  de  couleur  verdâtre,  beaucoup  moins  soluble  dans  Val- 
absolu  que  la  métanaphtaline. 

1725^.  Hydrocarbures  des  benzoates.  —  Nous  avons  décrit, 
Il  2,  deux  hydrocarbures,  isomères  de  la  naphtaline,  qui  acconi- 
lent  la  benzophénone  dans  la  distillation  sèche  du  benzoate  de 


huEnca  et  Walter  (1838),  Ànn.  deChim,  et  de  Phys.,  LXVII,  296.  —  Dumas, 

remd.  deCAcad.,  I,  460;  tiAnn.  der  Chem,  u.  Pharm.^  XXVni,  301. 
■.  Dmbm  dcNine  à  U  métanaphUliDe  le  uom  de  rétistérèney  et  pense  qu'elle  n'est 
de  U  naphtaline. 
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Naphttlaminb. 
Syn.  :  azoture  de  napbtyle  et  d^hydrogène,  naptiUlldâin,  naphUlidiiie. 

Composition  :  C»^H»N  =  NII'(C"*H'). 

^  1726.  Cet  alcali  se  produit  par  la  réductioa  de  la  nitron 
taline  sous  TinflueDce  du  sulfhydrate  d* ammoniaque.  On  i'ol 
aisément,  suivant  M.  Zinin  %  en  mettant  i  p.  de  nitronaphtaline  i 
10  p.  d'alcool  concentré,  saturant  le  liquide  par  deTammonia 
puis  par  de  Thydrogène  sulfuré.  Lorsque  toute  la  nitrooapb 
s'est  dissoute,  et  que  la  liqueur  possède  une  couleur  foncée  1 
vert  sale,  on  Tabandonne  pendant  un  jour  ;  il  se  dépose  alon  i 
ques  cristaux  de  soufre,  Todeur  de  Thydrogène  sulfuré  disp 
presque  entièrement,  et  Ton  remarque  une  forte  odeur  amn 
cale.  On  chasse  l'alcool  par  la  distillation,  en  enlevant  les  < 
de  soufre  à  mesure  qu'ils  se  déposent,  et  cela  jusqu^à  ce  < 
résidu  se  sépare  en  deux  couches  :  la  couche  inférieure  de 
tylamine  impure  est  recouverte  d'une  dissolution  de  ce  corps  i 
l'alcool  faible.  On  sature  le  tout  par  de  l'acide  sulfurique,  ell 
purifie  par  plusieurs  cristallisations  le  sulfate  de  naphtylan 
qui  se  dépose  alors  ;  puis  on  sursature  ce  sel  par  de  l'ammonil 
aqueuse,  qui  précipite  la  naphtylamine. 

M.  Piria  prépare  la  naphtylamine  en  mettant  à  profit  la  fafl 
avec  laquelle  les  thionaplitamates  (§  i^SS  )  se  métamorphc 
cetalcali.  Lorsqu'on  verse  de  l'acide  sulfurique  étendu  dansuW 
lution  (le  thionaphtamate  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammonii 
etqu'oii  chauffe  le  mélange,  il  se  forme,  même  avant  rébulUtiil 
liquide,  une  bouillie  cristalline;  si  la  solution  est  assez  conc 
elle  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  lamellaires  ,  doués 
éclat  argentin.  Si  l'on  continue  de  chauffer,  les  cristaux  se  i 
vent,  et,  par  le  refroidissement,  ils  se  déposent  de  nouveau. 
purifie  par  des  cristallisations  successives  dans  Teau  ou  l'alcool 
obtient  ainsi  le  sulfate  de  naphtylamine,  qu'il  suffit  de 
avec  un  excès  de  chaux  éteinte,  pour  eu  extraire  l'alcali. 

La  naphtylamine  forme  des  aiguilles  blanches,  fines,  soje 
et  aplaties.  Elle  fond  à  jo*",  bout  à  environ  3oo^,  et  distille  1 


*  ZiMN  (1842) ,  Journ.  f.  prakt.  Chem.f  XXVII»  140  ;  et  en  extrait,  Ann.  der 
u.  Pharm.,  XLIV,  283.  —  ?\u\k,  Ann.  de  CMm,  et  de  Ph^s,,  [3]  XXXI,  îl7. 


^ 


7«\PHTTL4MIIIK.  4^5 

Érralion.  Son  odeur  est  forte  et  désagréable  ,  sa  sayetir  est  amère 
I  piquante.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau ,  mais  très-so- 
dans  Falcool  et  Téther.  Conservée  longtemps  à  ao  ou  a5* 
\  des  flacons  bouchés,  elle  se  sublime  en  paillettes  minces  et 
blés.  Elle  n'exerce  aucune  action  alcaline  sur  le  tournesol. 
[Bie  s'altère  légèrement  à  Tair  en  se  colorant  en  violet.  Elle  se 
■taBsément  dans  tous  les  acideSy  en  donnant  des  sels  blancs  « 
liranent  très-bien  cristallisés.  1/ammoniaque  la  sépare  de 
I  noibiiiaiaons. 

chlore  sec  n'altère  pas  la  naphtylamine  à   la  température 
>;  mais  à  diaud  il  produit  une  matière  résineuse. 
tsulfare  de  carbone  réagit  sur  elle  en  produisant  de  la  dinafrfi- 
irbamide  (§  lao). 

.  Les  sels  de  naphtylamine  jrésenteni  une  réaction  carac- 
au  contact  du  perchlorure  de  fer,  du  nitrate  d'ai^geat, 
^chlorure  dVr,  et  en  général  de  tous  les  corps  oxydants  :  ils 
Bt  par  ces  réactifs  un  précipité  d*une  couleur  azurée  très- 
qoi  peu  à  peu  passe  au  pourpre;  le  précipité  constitue  un 
d*oxydation  que  M.  Piria  appelle  naphtaméine.  CTest  une 
légère,  d'une  couleur  pourpre  foncée;  elle  est  insoluble 
iFean,  Fammoniaque  et  la  potasse  caustique.  L'acide  suKtirique 
Dtré  la  dissout  à  froid,  en  produisant  un  liquide  bleu  qui  res- 
ble  à  une  dissolution  d'indigo  dans  l'acide  sulfîirique.  L'alcool 
9ut  en  petite  quantité  ;  Télher  la  dissout  aisément.  Exposée 
ion  de  la  chaleur,  elle  se  décompose  en  dégagean tune  vapeur 
le  qui  a  l'odeur  de  la  naphtylamine,  et  en  laissant  du 
r>o.  En  passant  à  l'état  de  naphtaméine,  la  naphtylamine  perd 
hydrogène  et  les  éléments  de  T ammoniaque. 
\  chlorhydrate  de  naphtylamine  renferme  C**H*N,  IIGl.  Il  cris- 
d'une  solution  aqueuse  en  fines  aiguilles,  ayant  l'aspect  de 
Bte;  il  est  fort  soluble  dans  ralcool  et  l'éther.  A  l'état  hu- 
lp,  il  rougit  promptement  au  contact  de  Pair;  on  ne  peut  pas 
ier  par  des  cristallisations  répétées.  Sous  Tinfluence  de  la 
ir,  il  se  volatilise  en  grande  partie,  en  même  temps  qu'une 
Ile  portion  se  décompose  ;  le  produit  sublimé  se  présente  sous 
ne  de  flocons  cristallins,  légers  et  blancs  comme  de  la  neige; 
Ifts  cet  eut,  il  ne  s^atière  point  à  l'air. 

M.  Piria  prépare  le  chlorhydrate  de  naphtylamine  par  la  mé- 
Iode  suivante  :  on  chauffe  une  solution  aqueuse  et  assei.  couceiWrê.e 
III.  10 
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(F  un  tliionaphtamate  alraliii,  jiisqirà  ce  quelle  soit  près  de  bouillir. 
Dans  cet  état,  on  y  ajoute  de  Tacide  clilorhytlrique  pur;  ensuite  tm 
f;iit  bouillir  le  mêlauge  pendant  quelques  insUuits  ;  si  lai  soluiiiia  ! 
est  très-concentrée,  il  se  forme,  ménie  à  chaud,  un  it«pot  cristaliia 
composé  de  sulfate  et  de  chlorhydrate  de  uapluvlaïKiine;  datisce 
cas,  on  ajoute  de  leau  et  Ton  chaulTe^  jiisqu à  ce  que  le  dépôt  suit 
eniièrement  redissous.  On  précipite  ensuite  tout  Tacide  sulfuriqiic 
par  un  excès  de  chlorure  de  baryum,  on  chauffe,  et  Ton  fikre  le 
liquide  bouillant,  pour  le  séparer  du  sulfate  de  baryte.  Le  chlorhy* 
drate  de  uaphtylamine  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  longues 
aiguilles  groupées  autour  d  un  centre  commun.  Par  radditiooik 
l'acide  chlorhydrique  concentrée  Te^u-mère,  une  nouvelle. quantilé 
de  ce  sel  cristallise^ 

Le  chloroptadnmte  d^  uaiphtj\amine  est  un  précipité  jaune,  pM 
soluble  dans  l'eau  froide,  encore  moins  soluble  dans  l'alcool  et 
réther;  il  cristallise  sans  altération  par  le  refroidissement  d'une 
solution  aqueuse  et  bouillante. 

Le  chforomercuraie  est  un  précipité  qui  se  produit  avec  le  bi- 
chlorure  de  mercure  et  une  solution  alcoolique  de  naphtylamine. 
Le  précipité  est  soluble  dans  Talcool  bouillant,  et  s'y  dépose  à  ïébA 
cristalUn. 

Le  nitrate  renferme  C'U^N,  ^110^.  La  naphtylamine  se  dissout, 
dans  Tacide  nitrique  faible  et  bouillant,  en  donnant  un  liquide  ia* 
colore  ou  légèrement  rougeâtre;  la  solution  dépose,  par  le  refroi- 
dissement, de  petites  paillettes  brillantes  de  nitrate  de  naphtylamiiie. 

Lacide  nitrique  concentré  colore  en  violet  foncé  tous  les  seb 
de  naphtylamine,  et  finit  par  les  transformer  en  une  poudre  brune. 

Le  suijate  neutre  contient  2  C**H^N,S'0^2H0  •  La  naphtyla- 
mine se  dissout  dans  lacide  sulfurique   concentré,  légèremert 
chauffé,  en  donnant  un  liquide  limpide,  qui  se  remplit  instantané 
mentdecristaux  de  sulfate  neutre  quand  on  y  ajoute  un  peu  d'eau.  | 
A  rétat  humide,  ce  sel  rougit  à  Tair.  î 

\^e phosphate  forme  des  aiguilles  très-fines,  fort  solubles  dans  f 
Teau  et  Talcool  bouillant,  et  rougissant  rapidement  au  contact  de  • 
Tair  ;  on  l'obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  de  uaph- 
tylamine avec  une  solution  d'acide  phosphorique  ordinaire.  L<>r*' 
qu'on  einpMic  de  Tacide  phosphorique  préalablement  calciné,  il «^ 
produit  un  précipité  blanc  et  pulvérulent,  fort  peu  soluble  Jan* 
leau  et  Talcool. 
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i:n.ra/aie  nemire^  a  C*«»N,  (?()'•,  2  IIO,  s  obtient  en  pailleltes 
s,  douées  <run  éclat  arg;entin,  et  groupées  en  étoiles.  Soumis 
I distillation  sèclie,  il  donne,  entre  antres  produits,  de  ladinaph- 
arbamide  (§120).—  Voxa/afe  acide,  C"^n%  00%  a  HO 
lise  en  mamelons  blancs,  solubles  dans  Talcool  et  Teau;  il 
impose  par  la  distillation  sèche,  et  donne  une  poudre  janne- 
insoluble  dans  Teau  et  soluble  dans  l'alcool. 

Dérivée  niiriqfies  de  la  naphtriamine. 

1738-  Niironaphtylamine^,  C*'H'(NO*)N,  —  En  traitant  la  naph- 

binitrëe  par  Thydrogène  sulfuré,  M.  Laurent  a  obtenu  un 

1  rouge-carmin,  fusant  en  vase  clos  sous  1* influence  de  la  cha- 

,  Ce  corps  était  probablement  la  nitronaphtylamine. 

I  peut  admettre  par  analogie  que  c  est  cet  alcali  que  le^  agents 

irs  convertissent  en  azonaphtylamine  (  voy .  §  1711). 

p€ur  réduction  des  dérives  nitriques  de  la  naphtylamine. 

[1739.   Azonaphtylamine^^  ou  seminaphtalidara ,  C*H'"N'.  — 

[alcali  se  produit  par  la  métamorphose  de  la  binitronaphtaline. 

se  dissout  assez  facilement  dans  Talcool  saturé  d'ammo* 

►en  formant  un  liquide  cramoisi-foncé,  qui,  traité  par  Thy- 

poe  sulfuré,  perd  peu  à  peu  sa  couleur,  et,  par  la  saturation 

Jète,  devient  d'un  brun  verdâtre.   On  le  porte  ensuite  à  Té- 

>n,  et,  de  cette  manière,  il  dépose  beaucoup  de  soufre.  Dès 

[tout  le  soufre  est  précipité,  on  y  ajoute  de  Teau,  on  fait  bouiU 

(nouveau  et  Ton  filtre  rapidement  le  liquide  bouillant.  Il  s  y 

s  alors,  par  le  refroidissement,  une  grande  quantité  d'aiguilles 

;  et  brillantes,  d*un  rouge  cuivrée  Cette  substance  s'obtient 

it  incolore,  si  on  la  fait  alternativement  cristalliser  dans  lai- 

et  dans  l'eau.  Elle  se  dépose  de  Talcool  en  longues  aiguilles 

illantes. 

alcali  est  peu  soluble  dans  IVau ,  fort  soluble,  au  contraire, 

É 

IUnoT,  CompU  rend,  de  VAcad.,  XXXI,  538. 
faw.iW4),  Journ.f.  prakl.  Chem.,  XXXIII,29;  LVII,  1:3. 
^la  cttloralioD  rooge  de  raionaplily lamine  provient  d'une  nintière  rlraiigère  bean- 
lyplo»  MlsUe  dans  Palcool  que  la  base  ene-in<**me.  Celle  malirrc  colorante  cristallise 
tofeao  eu  aiguilles  trè«4iiieft;et  mates  qui,  chauirces  dans  on  tuhi*,  foiulent  «u  vu\  Vu\v\u\e 
mt^.  et  distillent  ensuite  md»  faire  oiphnion,  mai»  en  se  décomposant  ei\  \>aTV\e. 
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daas  Valcool  et  l*éther;  sa  solution  est  d*uii  jaune  brunâtre)  et  «al 
tère  promptement  à  l^air  en  se  troublaAt  et  en  se  coloranc  dayan 
tage. 

A  l'état  sec,  il  se  conserve  aisément.  Il  fond  à  160*^;  diauff 
au-dessus  de  200^ ,  il  bout  et  passe  à  la  distillation ,  tandis  qu'ui» 
autre  portion  se  décompose  en  se  charbonnant. 

Délayé  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  il  se  dûisoiit  avec  «ai 
couleur  violette  foncée,  qui  se  consenre  des  mois  entiers  sans  chan- 
ger d*aspect ;  mais  laddition de  Teau  le  transforme  immédiatemeoi 
en  une  masse  blauc-rougeàtre  et  cristalline. 

Sa  solution  alcoolique  se  décolore  avec  tous  les  addes  aqueux, 
en  produisant  des  magmas  cristallins.  L'ammoniaque  l'en  prédple 
sans  altération. 

S  lySo.  L'azonaphtylamine  forme  de  préférence  des  selsaciAei 

Le  bichlorhydrate  renferme  C*»H^N%  a  H€l.  Pour  l'obtenir,  oa 
ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhjdrique  assez  concentré, 
à  une  solution  alcoolique,  froide  et  concentrée  de  l'alcali,  pendaat 
qu'on  le  refroidit.  Le  mélange  se  prend  alors  en  une  bouillie  de 
paillettes  brillantes  qu'on  lave  avec  de  l'alcool.  La  solution  de  ce 
sel  s'altère  à  l'air  en  se  colorant.  On  ne  peut  pas  le  sublimer. 

Le  cklotvplatinate  s'obtient  sous  la  forme  d'un  poudre  brun-jau- 
nâtre, peu  soluble. 

Le  chloromercurate  cristallise  en  grosses  lamelles  fort  solubles. 

Le  bisulfate,  C*^H"N*,  S*0*,  2  HO,  obtenu  par  l'acide  sulfu- 
rique étendu  et  une  solution  alcoolique  d'azonaphtylamine,  est 
une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  cristal- 
lise en  paillettes  incolores,  bien  moins  solubles  dans  l'eau  queTil* 
cali  libre. 

Le  phosphate  forme  des  paillettes  brillantes,  plus  stables  quek 
bisulfate,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  cristallisant  dans 
ces  liquides  presque  sans  altération. 

Voxalate  est  une  poudre  blanche  et  cristalline,  peu  soluble  dans 
Teau,  moins  soluble  encore  dans  l'alcool  et  l'éther.  Une  solutâoa 
faite  à  l'ébullition  le  dépose  par  le  refroidissement  à  Tétat  depail' 
lettes  brillantes. 

Le  tartrate  cristallise  en  fines  aiguilles,  groupées  sous  forme  i^ 
rayons.  Ces  aiguilles  sont  blanches,  assez  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool,  moins  solubles  dans  l'éther.  A  l'état  de  dissolution,  le  sel 
se  décompose,  mais  il  se  conserve  mieux  quand  il  est  sec. 
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Déritfés  sul/uriques  de  ta  naphiylamine, 

fil.  On  connaît  deux  acides  isomères,  X acide  îhionaphta* 
et  Vaa'de  naphthionique,  qui  renferment  les  éléments  de  la 
vlamine  et  de  l'adde  sulfurique  anhydre  : 

C-»NS«(y  =  C-H»N  +  a  SO». 
acides  se  produisent  soit  par  Tacide  sulfurique  et  la  dinaph* 
rbaiiiide($  lao),  soit  par  Tacide  sulfonaphtalique  nitré  et 
hydrate  d'ammoniaque,  soit  enfin  par  la  nitronaphtaline  et  le 
d'ammoniaque. 

73a.  jicide  iAionapAtamique\  C*"ii''NSH3*.  —  On  lobtient,  à 
de  seL  d'ammoniaque ,  parTaction  du  sulfite  d'ammoniaque 
nitronaphtaline. 

chauffe,  dans  un  ballon  de  verre  placé  sur  un  bain  de  sable, 
igramme  d* alcool  avec  200  grammes  de  nitronaphtaline  ; 
le  toute  la  matière  est  dissoute,  on  ajoute  i  kilogr.  d'une 
Hi  de  sulfite  d*ammoniaque,  à  la  densité  de  i,a49  ^Q  conti* 
toujours  de  chauffer  le  mélange,  et  en  le  remuant  de  temps 
npa.  Ce  mélange  prend  d'abord  une  couleur  rougefttre,  en- 
une  lÂnte  jaune  qui  se  maintient  jusqu'à  la  fin  de  l'opéra- 
Peodant  Tébullition  du  liquide,  il  se  forme  sur  la  paroi  in- 
redu  ballon  une  croûte  abondante  de  lames  cristallines  très- 
es  de  bisulfite  d'ammoniaque;  cette  croûte  s'épaissit  de 
re  que  Tébullition,  au  lieu  de  se  faire  régulièrement,  est  fre- 
inent interrompue  par  des  dégagements  instantanés  de  va- 
pii  menacent  de  faire  éclater  le  ballon.  En  essayant  le  li- 
,  lorsque  la  couche  crbtailine  est  formée,  on  le  trouve 
lirement  doué  d'une  réaction  acide,  et,  dans  ce  cas,  il  faut 
irer  en  y  ajoutant  du  carbonate  d'ammoniaque  en  poudre, 
à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  alcaline,  et  jusqu'à  disso* 
I  complète  des  cristaux.  Toutes  les  fois  que  des  indices  d'acl- 
t  manifestent ,  il  faut  répéter  la  même  opération.  Si  Ton  ou- 
cette  précaution,  l'acide  thionaphtaniique,  qui  est  Tuu  des 
paux  produits  de  la  réaction,  serait  en  grande  partie  détruit, 
e  formerait  une  grande  quantité  d'une  matière  résineuse,  qui, 

1%  .l«àl\  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  \.\]  XXXr,  217. 
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entravant  la   marche    régulière    de   Topération,  renilrait   eucore 
pins  dillicile  la  préparation  des  autres  produits. 

Lorsqu'on  emploie  les  quantités  indiquées,  ropératiou  est  ordi- 
nairement terminée  après  huit  heures  d'une  ébullitioii  soutenue. 
Pour  s*en  assurer,  on  n*a  qu'à  verser  une  goutte  du  liquide  dins 
un  verre  d'eau;  si  Teau  a  est  pas  troublée,  on  est  ceriaiu  que  la 
nitronaphtaline  a  été  entièrement  attaquée. 

Après  ce  premier  traitement,  le  liquide  obtenu  se  sépare  en 
deux  couches;  la  couche  supérieure,  plus  abondante  que  Tautre, 
est  une  solution  alcoolique  des  produits  de  la  métamorphose  de  b 
nitronaphtaline  ;  la  couche  inférieure  est  une  solution  aqueuse, 
saturée  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'excès  du  sulfite  ca* 
ployé. 

On  décante  la  couche  supérieure,  on  la  concentre  à  feu  nu  daas 
une  capsule  jusqu'à  ce  qu'elle  prenne  une  consistance  huileuse, 
puis  on  l'abandon  ne  dans  un  endroit  frais  pendant  vingt-quatre 
heures.  Le  liquide  se  prend  alors  en  une  masse  de  cristaux  lameUai* 
res,  d'un  jaune  orangé,  qui  constituent  le  sel  ammoniacal  deTaci^ 
thionaphtamique.  Le  thionaphtamate  d'ammoniaque  ainsi  obiCM 
peut  être  transformé  en  sel  de  potasse,  qui  sert  à  la  préparatioi 
d'autres  sels  qu'on  obtient  fieicilement  par  double  décompositico. 

Leau-mère  dense  et  iucristallisable  dont  on  a  séparé  les  cfis- 
taux  de  thionaphtamate  d ammoniaque,  renferme  le  sel  ammo- 
niacal de  l'acide  naphthionique. 

L'acide  thionaphtamique  ne  peut  pas  s'obtenir  à  Tétat  libre.  Si 
Ion  essaye  de  T  isoler  en  traitant  le  thionaphtamate  dammomir 
que  par  un  acide,  il  se  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en  napb* 
lylamine;  Tacide  acétique  lui-même  détermine  cette  décompo- 
siition. 

^  i^Sv^.  \jis  thionaphtamates  sont  toussolubles,  cristallisés,  d 
se  ressemblent  par  l'aspect  et  la  couleur.  A  1  état  solide ^  ib» 
présentent  en  larges  lames  nacrées,  de  couleur  rougeàtre  et  atae* 
lli\sle.  Leurs  solutions  ne  sont  précipitées  par  aucun  réactif;  elks 
s'altèrent  promptement  au  contact  de  l'air  en  se  colorant  en  roog^ 
brun,  surtout  en  présence  de:i  acides  libres,  et  par  l'action  de  b 
rhaleuT  ()u  de  la  lumitTe.  Les  alcalis,  au  contraire,  en  augmentent 
la  stabilité,  même  lorsqu'ils  sont  en  quantité  trop  faible  pour 
communiquer  à  la  liqueur  une  réaction   >rnsible  aux  papier». 

En  distillant  un  thionaplitaninte  a\t  c  un  e\iè>  de  chaux  éteinte, 
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etit  dt  ti  naphtylaniine ,  sous  la  forme  cl*un  liquide  huileux 
stallise  par  le  refroidissement.  liOrsqu  on  fait  bouillir  un 
•litamate  avec  un  acide,  il  se  décompose,  et  Ion  obtient  un 
aphty  lamine. 

el  dammoniaqae  cristallise  en  petites  lames  micacées  de 
*  roageâtre,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  Il  est 
up  moins  stable  que  les  autres  thîonaphtamutes.  Pour  pu- 
produit  brut  obtenu  par  l'action  du  sulfite  d*ammoniaque 
litronaphtaline,  on  lé  dissout  dans  le  double  de  son  poids 
touillante,  et  on  le  fait  cristalliser.  Pour  prévenir  la  déconi- 
1  du  sel,  il  est  utile  d'ajouter  à  la  solution  quelques  gouttes 
oniaque. 

•/  r/e/>oftwrje,G***IPKNS*0^,  s  obtient  en  faisant  bouillir,  avec 
es  de  carbonate  de  potasse  une  solution  de  thionaphta- 
'ammoniaque,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  vapeurs 
liaoales;  par  le  refroidissement  du  liquide,  le  thionaphta- 
e  potasse  cristallise  en  larges  lames  nacrées  et  anhydres , 
blant  à  l'acide  borique.  Le  sel  est  très-soluble  dans  Teau 
rès*peu  soluble  dans  les  solutions  de  potasse  caustique  ou 
>ooate  de  potasse,  et  à  peine  soluble  dans  l'alcool. 
•/  Je-  soude  se  prépare  comme  le  sel  précédent.  W  est  peu 
dans  l'eau  froide,  très-soluble  clans  l'eau  bouillante;  par 
lidissement,  il  cristallise  en  lames  rougeAtres  douées  d'un 
icacé.  Il  est  très-peu  soluble  clans  une  solution  de  carbonate 
ie. 

dde  ban-fe,  C*H*BaNS'0* -+- 3  aq.,  se  prépare,  par  double 
Hisition,  en  mêlant  deux  solutions  concentrées  et  bouillantes 
irure  de  baryum  el  de  tliionaphtamnte  de  potasse.  Par  le 
issement,  il  cristallise  en  lames  micacées  d'une  c<mleur  rou- 

eh  lie  chaux  et  dà  magnésie  sont  très-solubles. 
d  fie  plomb  s  obtient  en  versant  du  nitrate  de  plomb,  dans 
iilion  concentrée  et  bouillante  de  tliionaplitamate  de  po- 
i  mesure  que  le  liquide  se  refroidit,  le  thicmaplitamale  de 
se  dépose  en  gr.iins  cristallins  qn*on  purifie  par  une  se- 
nristallisation.  If  est  nécessaire  que  le  thionaphtamate  de 
soit  en  excès  par  rapport  au  nitrate  de  plomb;  sans  cela 
rt-ripite  un  sel  double  (jui  paraît  formé  d'atomes  égaux  <le 
♦•!  t\v  fliionaplilnmale.  l,e  ih  onaphtarnate  de  p\om\i  se  ^vè. 
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«ente  tioim  la  forme  crune  poudre  cristallioe ,  légère,  de  ccmlcur 
ruiigefttiCr  trèa-peu  soluble  dao^  Teau^  et  presque  iosotuble  diM 
l'ulcool. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  et  presque  bovit 
lantes  de  tbionaplitamate  de  potasse  et  d*acétate  de  plomb  aigu» 
d*ackle  acétique,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  un  sel  doubh 
en  lames  allongées  et  groupées  autour  d*un  centre  commun.  U  <i 
nécessaire,  dans  cette  préparation,  que  Tacétate  de  plomb  soit  a 
excès  par  rapport  au  thionaphtamate  de  potasse. 

Ce  sel  double  renferme  atomes  égaux  ^acétate  et  de  ihwmaphêih 
maie  Je  plomb.  Il  est  peu  soluble  à  froid,  plus  soluble  à  chaoi 
Son  aspect  est  nacré  et  de  couleur  rougeàtre.  Traité  par  l'acMi 
sulfurique ,  il  donne  de  lacide  acétique,  et  les  produiu  oïdioaira 
de  la  décomposition  de  Tacide  tkionaphtamique. 

S  1734*  jicide  naphiAionique\  ou  sulfonaphtalidamique ,  C^ 
MS*0*.  —  Cet  acide  est  contenu  à  Tétat  de  sel  d'ammoniaque  daai 
Teau-mère,  dont  le  tbionaphtamate  d* ammoniaque  a  été  sépait. 
M.  Piria  l'isole  en  précipitant  cette  eau-mère  par  un  acide. 

Si  Ion  chauffe  à  loo"*  Teau-mère  qui  contient  le  naphthioBaie 
d*ammoniaque,  et  qu'on  y  ajoute  un  excès  d*acide  chlorhydriqae, 
il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux  provenant  da  sulfite  d'anuDo- 
uiaque ,  qui  n*a  pas  pris  part  à  la  réaction,  et  en  même  temps  IV 
cide  naphthionique  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  crii- 
lalline  d'un  blanc  rougeâtre.  Dans  cet  état  il  contient  une  graode 
quantité  d*une  substance  résineuse  d*un  rouge  violacé,  et  d<*s  pro- 
duits provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  tbionq>btamique, 
Pour  le  séparer  de  ces  différentes  subsunces,  on  le  lave  succcssi- 
ventent  à  Teau  et  à  Talcool,  jusqu  à  ce  que  le  liquide  passe  tout  a 
£ftit  incolore;  tout  ce  qui  reste  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool  n'ctf 
que  de  Tacide  naphthionique  brut.  Pour  T avoir  parfiûteme&t  pur, 
ou  le  convertit  eu  sel  de  chaux  ou  de  soude;  on  purifie  le  produit 
par  des  crisullisatioBS  répétées,  et,  lorsqu'il  est  devenu  incolerv* 
ou  le  précipite  par  Tacide  chlurfajdrique  pur  en  léger  excès,  ^ 
on  lave  Tacide  {wecipite  à  Teau  et  à  lalcooL  L'acide  naphthio' 
ttique  s^altérjuftt  aisément  au  contact  de  l'air,  surtout  lorsqu  d  est 
humide,  il  convient  d'opérer  U»  Uv^es  dane»  un  appnieil  de  dêpb 
cément,  et  d*empk>ver  pour  cela  de  JVau  purgée  dfair  pnr  IVbul 
Ittiou. 
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uÎTanl  M.  Laurent'^  Tacide  naphtliionique se  produit  également 

TaMïûon  du  aulfbjdrate  d'ammoniaque  sur  Tacide  tulfonapb- 

que  nitré  (  $  1721  )>  ainsi  que  par  la  réaction  de  la  dinaphtyl- 

iide  (  S  lao)  et  de  Facide  sulfurique  concentré.   Si  Ton 

légèTement  la  dinaphtyl-carbamide  avec  ce  dernier  acide, 

i  de  ladde  carbonique,  et  la  liqueur,  étendue  d'eau,  laisse 

de  Tacide  naphthionique. 

ipité  d*une  solution  chaude,  l'acide  naphthionique  forme 

ils  cristaux  soyeui,  blancs  et  légers,  semblables  à  l'aroianta. 

ni  odeur  ni  saveur,  et  rougit  de  papier  de  tournesol;  il  est  à 

aoluble  dans   Teau  et  dans  l'alcool.  Pour  dissoudre  une 

partie  d'adde  naphthionique,  il  faut  plus  de  aooo  parties 

à  Im  tempëratnre  ordinaire.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau 

■Ole,  et,  par  le  refroidissement  du  liquide,  il  se  dépose  eu 

aiguillés  blancs  et  brillants,  semblables  aux  cristaux  qui 

oent  dans  une  dissolution  saturée   de  sulfate  de  chaux. 

fé  sur  une  lame  de  platine,  il  briMe  en  dégageant  de  l'acide 

IX  y  mêlé  à  une  vapeur  inflammable  et  aromatique,  dont 

rappelle  un  peu  celle  de  l'essence  d'amandes  amères  ;  il 

\  m  abondant  résidu  de  charbon. 

ttture  parfaitement  les  bases  alcalines  ;  avec  les  oxydes  des 

pesants,  il  forme  des  sels  doués  de  réactions  acides. 
I  déplace  l'acide  acétique  des  acétates ,  même  à  la  température 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  ne  le  dissout  ni 

décompose.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  surtout 

J.  La  solution  est  limpide  et  incolore;  elle  est  précipitée 

rfcau  ;   elle  peut  être  chauffée  jusqu'à  la  température  de  aoo** 

I  se  décomposer;  à  aao**  environ  ,  elle  commence  à  noircir  en 

■nt  de  l'acide  sulfureux. 

solution  très-concentrée  de  soude  caustique  ne  l'altère  pas 

L*acide  naphthionique  est  promptement  décomposé  par  les 
Pbps  oxydants.  Si  Ton  fait  passer  du  chlore  dans  une  solution 
jeao  naphihionate,  ce  sel  s'altère  en  se  colorant  en  brun,  ensuite 
Vse  précipite  une  résine  de  la  même  couleur.  Le  bichromate  de 
pBCasse  agit  à  chaud,  comme  le  chlore,  surtout  lorsqu'il  est  mêlé 

'  l.4f  r.f  \T,  rompt  .rend,  de  VAcad.,  X\XI,  ;^37 
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uvec  de  Tacide  sulfurique.  L'acide  nitrique  concentré  proiiuii  éga- 
lement  une  résine  brune,  semblable  à  celle  formée  par  les  autre 
corps  oxydants. 

S  1735.  Les  naphthionates  sont  tous  solubles  et  cristalfisent  tel- 
lement, surtout  dans  Talcool  faible. 

Les  solutions  des  naphthionates  sont  opalines,  et,  ¥ues  aous  de^ 
angles  différents,  elles  transmettent  les  plus  belles  nuances  rou^ 
axurées  et  violacées.  Ce  phénomène  est  tellement  sensible  que, 
poiu:  le  produire,  il  suffit  de  dissoudre  une  partie  de  naphtbionale 
de  soude  dans  aoo^ooo  parties  d*eau. 

Les  acides  minéraux  décomposent  les  naphtliionates  en  préci- 
pitant Tacide  à  Tétat  d'une  poudre  blanche  et  cristalline.  L'adiie- 
.  acétique,  versé  dans  une  solution  de  napbthionate  de  soude,  ne  le- 
précipite  ni  à  chaud  n»  à  froid  ;  mais,  versé  dans  une  solution  al- 
coolique du  même  sel,  il  eu  précipite  partiellement  l'acide  naph- 
thionique. 

Les  naphthionates  chauffés  présentent  lt>s  mêmes  phénomè 
que  Tacide  libre,  et  laissent  pour  résidu  du  sulfate  et  une  grande- 
quantité  de  charbon. 

Le  perchlorure  de  fer  produit,  dans  une  solution  de  naphthio- 
nate  de  soude ,  un  abondant  précipité  rouge-brique  qui  bnnût 
lorsqu*on  le  chauffe.  Le  bichlorure  de  platine  donne  un  prëdpilê 
jaune  clair;  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  cristallio.  Le- 
chlorure  dor  colore  dabord  la  solution  en  pourpre  ,  puis  il ft' 
précipite  de  Tor  réduit.  Le  bichlorure  de  mercure  donne  un  pré- 
cipité blanc,  qui  se  dissout  à  chaud,  et  reparaît  par  le  refroidii-  • 
sèment  du  liquide.  Pat  le  sulfate  de  cuivre,  la  solution  se  colore  ep  . 
jaune,  mais  il  ne  se  produit  pas  de  précipité.  L'acétate  de  plooibi 
le  chlorure  de  baryum,  le  ferrocyanure  de  potassium  jaune,  lef«^ 
ricyanure  de  potassium  rouge ,  le  sulfate  de  zinc,  l'émétique,  w 
donnent  pas  de  réactions  visibles. 

A  r.état  solide,  les  naphthionates  ne  s'allèrent  pas  sensiblemeat 
au  contact  de  Tair,  mais  leurs  solutions  prennent  une  teinte  roug« 
sous  rin&uence  de  l'air  et  de  la  lumière;  dans  l'obscurité  elles  nese 
colorent  pas. 

I/e  sel  dcunmoniaque  est  très-sohible  dans  l'eau  et  dans  l'alcoolf 
et  ne  cristallise  que  diflicilement. 

he  sel  (le  potasse  y  C^"\VK7<S'0\  es\  anhytlie,  très-soluhle  clan*' 
I  eau  ei  (l;in,s  Talcool  ;  il  esl  Irôs-peii  solublc  dans  ces  liquides î»<'"*^ 
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le  potasse,  de  sorte  qu'on  peut  facilemeot  obteDÎr  le  sel 
Ivant  de  l'acide  naphthionique  brut  dans  uoe  dissolution 
ée  et  bouillante  de  potasse  caustique.  Le  sel  cristallise  par 
iissement.  Il  se  présente  en  petites  lames  micacées,  légère- 
Lorées. 

!  de  soude  renferme  C'^iPNaNS'O''  +  8  aq.  On  le  prépare 
Ifaat  un  mélange  d'acide  naphthionique  brut  et  de  carbonate 
le  eu  ,poudre,  avec  un  peu  d  alcool  faible.  En  6ltrânt  la  so- 
bouillante,  et  en.  la  laissant  reposer,  on  obtient  le  naph* 
s  de  soude  cristallisé  en  beaux  prismes  volumineux,  trans- 

et  peu  colorés.  Pour  le  purifier,  on  le  réduit  en  poudre, 
e  lave,  dans  un  entonnoir,  avec  une  solution  alcoolique  et 
Lrée  de  soude  caustique.  On  dissout  le  résidu  dans  Falcool, 
écolore  au  charbon  animal ,  et  on  le  fait  cristalliser  plu- 
ois. 

iphtbionate  de  soude  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  du 
i  monoclinique,  avec  les  combinaisons  oP.  oc  P.  +P.  Incli- 
des  faces ,  oo  P  :  oo  P,  dans  le  plan  de  la  diagonale  oblique 
axe  principal,  =  1 1 1*  55';  oP  :  oo  P  =  1 18*  56' ,  oP  :  -h 
5°  34'«  Inclinaison  de  oP  sur  Taxe  principal  =  54**  17*  Ka[>- 
e  Taxe  principal  aux  axes  secondaires  =  i  :  0,76047  : 
7.  Les  cristaux  sont  très-sol ubies  dans  Teau  et  dans  Falcool, 
lies  dans  lether.  Ils  se  dissolvent  fort  peu  dans  les  liquides 
».  Ils  perdent  aisément  7  atonies  d'eau,  à  une  température 
ire  a  100",  mais  ils  ne  laissent  dégager  le  huitième  atome  qu  à 
iviron. 

eJ  de  baryte  se  prépare  en  dissolvant  Tacide  naphtiùoniquc 
;au  de  baryte,  précipitant  par  un  courant  d'acide  carbonique 

«rn  excès  ,  et  évaporant  la  solution  jusqu'à  ce  que  le  sel 
nce  a  cristalliser.  On  peut  l'obtenir  encore  par  double 
position.  Cette  dernière  méthode  est  préférable,  parce  qu'elle 
immédiatement  le  sel  assez  pur.  Elle  réussit  très-bien  si  l'on 
ï  I  p.  de  chlorure  de  baryum ,  a  p.  de  naphthionate  de 
TÎstalIisé,  et  10  p.  d'eau.  Le  naphthionate  de  baryte  cris- 
Jr-  deux  manières  différentes,  suivant  la  température  du  li- 
f  ridant  la  formation  des  cristaux.  Si  1  on  emploie  une  petite 
'  dVau,  il  se  forme  dans  le  liquide  encore  chaud  de  {>etites 
iK.icees,  d*un  blanc  un  peu  violacé;  si  l'on  étend  lasolution? 

«ouinieuce  à  (  riblalliscr  qu'après  le  refroidissement  co\w- 
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plet,  SOUS  la  forme  de  larges  lames  transparentes,  rhomboîdald 
Le  sel  de  chaux ,  C^H'CaNSHy  -f-  8  aq.,  se  prëpareen  faisant 
bouillir  Tacide  naphthionique  brut  avec  un  lait  de  chaux,  évapo- 
rant au  bain-marie  la  solution  filtré^ ,  et  abandonnant  le  liquide 
au  repos.  Il  forme  des  cristaux  volumineux  d*une  teinte  rougeAtre, 
ordinairement  hémitropes  et  termines  par  des  surfaces  courbes.  Oa 
le  purifie  en  le  lavant  dans  un  entonnoir  avec  de  Talcool  froid,  qà 
dissout  les  matières  résineuses  ;  on  dissout  le  résida  dans  l'eaB 
bouillante,  on  le  traite  par  le  charbon  animal,  et  on  le  laisse  cris- 
talliser. Il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  lames  blanches  imptr* 
Alitement  transparentes,  et  d'un  aspect  gras.  Les  cristaux  obsem 
isolément  sont  incolores,  mais,  vus  en  masse,  ils  présentent  uae 
très-belle  nuance  rose;  ils  appartiennent  au  système  monodinique. 
(Combinaison  de  oP.  oo  P.  +  P»  ^^^c  d'autres  faces  plus  subor- 
données.  Inclinaison  des  faces,  ooP  :  ooP,  dans  le  plan  de  h 
diagonale  oblique  b  et  de  l'axe  principal  a,  =z  117''  4';  oP  :  ooP 
=  i!i4'*  19';  oP  :  +  P  =  lao"*  3o'.  Inclinaison  de  oP  sur  Taie 
principal  c»  ^9^  38'.  Rapport  des  axes,  a  :  b  :  c  ::  t  z  i,3553: 
1 ,66a3  ).  Ils  sont  très-solubles  dans  l'eau ,  presque  insolubles  daas 
l'alcool.  Ils  sont  sans  action  sur  les  couleurs  végétales. 

Le  sel  de  magnésie ,  C^^H'MgNS'O^  4-  8  et  10  aq.,  s'obtient  aisé- 
ment en  faisant  bouillir,  pendant  deux  heures  environ  ,  un  mé- 
lange d'eau ,  de  2  parties  d'acide  naphthionique  brut  et  d'une 
partie  d'hjdrocarbonate  de  magnésie.  On  filtre  et  on  laisse  cris-  1 
talliser.  On  purifie  le  sel  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool 
faible. 

Il  cristallise    sous  deux  formes ,  suivant    la  température  sooi 
rinfluence  de  laquelle  les  cristaux  se  produisent.  Dans  les  deux 
cas,  il  contient  une  quantité  différente  d'eau  de  cristallisation.  Us 
cristaux  qu  on  obtient,  par  le  refroidissement  d'une  solution  eon- 1 
centrée ,  sont  de  longs  prismes  rhomboïdaux   terminés  par  des  i 
sommets  dièdres  ;  ils  renferment  8  atomes  d*eau  de  cristallisatioo.  ^ 
L'eau-mère  du  sel  précédent  étant  abandonnée  dans  le  vide  oa  ^  s 
révaporation  spontanée,  dépose  des  cristaux  volumineux  à  10  ato- 
mes d'eau,  appartenant  au  système  monoclinique.  (Ces  cristaui 
présentent  les  faces  oP.  ooP.  00  Poo. -|-   Poo.    Inclinaison  df> 
faces  00  P  ;^  00  P   dans    le  plan  de  la   diagonale   oblique  et  A( 
l'axe  principal,  =  76**  22  ;  oP  :  00  P=  ii4"  ^7;  oP  :  -h  P   »== 
iof>/'7'.  Inriinaison  de  la  f;u«  oP  sur  Taxe  principal  =  4^*"  57'.  Rap 
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t  ^le  Tase  principal  à  la  diagonale  oblique  à  la  diagonale  droite 
i  :  0,84^6  •  0,4837  ). 

Le  sel  de  zinc  s'obtient  en  dissolvant  dans  une  petite  quantité 
boiillkiDte,  d  p.  de  naphthionate  de  soude  et  i  p.  de  sulfate 
n  «nîstallise  par  le  refroidissement ,  en  lames  nacrées,  qui 
laapect  de  la  naphtaline.  On  le  purifie  par  des  cristallisations 
dans  Talcool  et  dans  Teau.  Il  se  présente  alors  en  lames 
,  de  forme  rhomboïdale  ,  transparentes ,  et  colorées  en 
U  est  tres-soluble  dans  Teau  ;  il  se  dissout  aussi  dans  lai* 
tliydie,  surtout  à  chaud,  et  cristallise,  par  le  refroidissement, 
courts,  quadrangnlaires.  A  90"*,  il  perd  une  partie  de 
mn  de  cristallisation,  et  devient  opaque.  Chauffé  à  i5o  ou 
^,daD8  un  courant  d*air  sec,  il  abandonne  le  reste  de  cette  eau  ; 
température  plus  élevée,  il  se  décompose. 
9d  de  cuivre  n  a  pas  pu  s'obtenir.  Lorsqu'on  verse  du  sulfate 
dans  une  solution  de  naphthionate  de  soude,  le  liquide 
fortement  en  rouge,  mais  on  n'obtient  aucun  précipité; 
y  ajoute  de  l'alcool,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  de  sui- 
de cuÎTre.  Le  liquide ,  évaporé  dans  le  vide  laisse  un  résidu 
brun,  qui  ne  présente  aucune  trace  de  cristallisation  ;  le  ré- 
,  redissous  dans  l'eau,  et  traité  par  une  solution  de  potasse 
tique,  précipite  du  protoxyde  de  cuivre  hydraté. 
ht  je/  de  plomb  contient  C*H*PbNS*0*^  -h  2  aq.  On  le  prépare 
{lisant  dissoudre  à  chaud  du  nitrate  de  plomb  dans  une  solu- 
concentrée  de  naphthionate  de  soude.  Le  naphthionate  de 
ib  cristallise,  par  refroidissement,  en  petites  aiguilles  courtes, 
très.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans 
ool.  Il  s'altère  par  l'ébuUition  dansTeau,  et  sa  solution  se  co- 
en  rouge,  en  perdant  peu  à  peu  la  propriété  de  cristalliser.  Il 
fx  le  tournesol. 

je/  d argent  renferme  C*H*AgNS'0'  H-  2  aq.  On  le  prépare 
versant  une  solution  parfaitement  neutre  de  nitrate  d'argent 
kv  le  naphthionate  de  soude.  Le  précipité  blanc,  qui  se  forme, 
p  redissout  d'abord  ,  ensuite  il  devient  permanent,  et  prend  l'as- 
^  d'une  poudre  blanche,  légère  et  caillebottée,  qui  Untôt  con- 
krve  ces  caractères ,  tantôt  se  transforme  rapidement  en  petits 
feaiaux  grenus,  denses,  et  d'un  éclat  adamantin.  Ce  sel  est  un  peu 
skble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud.  I^  contact  de  la  lumière  le 
md  p-îsâtre. 


hvn 
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Si  Ton  tTiiite  ce  sel  par  l*eau  cliaade,  et  qa*on  y  ajoute  de  l'i 
moniaque,  il  se  forme  une  solution  parfaitement  limpide  et  v 
lore,  qui,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer  le  napkihùm 
d argent  ammoniacal  en  cristaux  grenus ,  d*uQ  blanc  grisâtre, 
sel  renferme  C*»H*AgS*C)*,  a  NB»  +  a  aq. 

Dériifes  cynniquesde  la  napAtjrlamine. 

17^5^.  Suivant  MM.  Gahours  et  Cloëz,  la  naphtylamine  se 
po  rte  comme  Taniline  (  $  i435  }  avec  le  chlorure  de  cyaiKigèiiii 

Acide  oxtna.phtaliqu£. 

Composition  :  C^ff 0«  =  G^S^\  HO. 

S  1736.  L'existence  de  deux  acides  chloréa  que  nous  déa 
plus  loin  conduit  à  admettre  celle  d'un  acide  non  chloré,  C**j 
qu*on  obtiendrait  probablement  par  loxydation  de  la  m 
dans  les  circonstances  convenables. 

Il  est  possible  aussi  que  Pedizarinf,  la  matière  colorante 
lie  la  garance,  soit  identique  à  cet  acide  oxynaphtalique.  (V< 
1753.  Appendice  ).  À 

Dérii>és  chlorés  de  F  acide  oxynaphtalique. 

§  1737.  On  connaît  deux  acides  chlorés  dérivés  de  Vacide 
naphtnlique  : 
Acide  chloroxvnaphtalique.   .  .     C**H*G10*^  =  C**H*€10*.( 

—     perchloroxynaphtalique.     C'^HGPO'  =  G*"     GIWJ] 


Ces  deux  acides  se  produisent  par  l'action  des  alcalis  sur 
chlorures  correspondants  (§  1741  ). 

5  1738.  Acide  chloroxjrnaphtalique^ y  chloranaphtisique  ou 
ronaphtalique,  C*°II*G10®.  —  Après  avoir  fait  bouillir  le  bi< 
(le  chloronaphtaline  avec  de  l'acide  nitrique,  on  verse  de  XA 
sur  la  matière  huileuse.  Il  sen  sépare  alors  du  chlorure  de 
roxynaphtyle  qu'on  fait  bouillir  avec  une  dissolution  alcooliqutj 

a 

•  Lairint  (  1S40),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phy%.^  LXXIV,  26.  Hewue  iâenftf.^llâ 

59?. 
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^  Od  éiend  d*eau  et  Ton  neutralise  par  un  acide.  Si  la  11- 
est  cliaude  et  un  peu  étendue  dVau,  il  se  dépose  peu  à  peu 
staiix  d'acide  chloroxynaphulique. 

composé  est  jaune,  inodore,  insoluble  dans  l'eau.  L'alcool 
lier  bouillant  le  dissoWent  difficilement.  Il  entre  en  fusion  à 
^nviroo  ;  par  le  refroidissement,  la  partie  fondue  s'entoure 
réseau  d'aiguilles.  Il  forme  des  cristaux  dont  les  extrémités 
it  toujours  des  angles  rentrants,  et  peut  distiller  sans  altéra- 
il  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  d'où  l'eau 
le  précipiter. 

5t  un  réactif  très-sensible  pour  découvrir  la  présence  des  sil- 
.  Si  Ton  plonge  un  papier  blanc  dans  sa  dissolution  alcoolique 
étendue,  et  qu'on  l'expose  ensuite  aux  vapeurs  amriioniacales, 
nid  à  l'instant  une  couleur  rouge  plus  ou  moins  foncée  ;  sous 
ipport,  il  peat  riTaliser  avec  le  papier  de  tournesol  ou  de  cur- 
I. 

^ ehloraxjrmaphttilates  sont  des  sels  d'une  grande  beauté;  ils 
colorés  eu  jaune,  en  orangé  ou  en  cramoisi.  Ils  sont  en  général 
lolubles  ou  insolubles  dans  l'eau. 

isel  d'ammoniaque,  CH^(NIP)€IO%  cristallise  en  aiguilles 
uses. 

î  sel  fie  potasse,  C'^H^KGIO*,  s'obtient  en  saturant  par  l'acide 
rûxjnaplitalique  une  dissolution  bouillante  et  un  peu  étendue  de 
ise  dans  l'eau  ou  l'alcool.  Il  se  dépose  alors  un  sel  rouge-cra- 
û,  cristallisé  en  aiguilles  rayonnées,  et  peu  soluble  dans  l'eau. 
t  sel  de  baryte,  C**ïI*Ba€10%  s'obtient  par  double  décomposi- 
.11  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  à  reflet  doré. 
t  sel  de  sirontiane  forme  des  aiguilles  orangées. 
tsel  de  chaux  cristallise  en  aiguilles  orangées, 
e  sel  dcdumiïie  est  un  précipité  orangé. 

tsel  de  cadmium  forme  un  précipité  vermillon  qui,  vu  au  nii- 
Kope,  offre  des  aiguilles  croisées. 

tsel  de  cobalt  est  un  précipité  cramoisi  qui  devient  brun  par 
lessiccation  ;  sous  le  brunissoir,  il  prend  la  couleur  du  ver- 
on. 

e  sel  de  cuivre  est  un  précipité  cramoisi,  cristallisé. 
es  sels  dejerquon  obtient  par  double  décomposition  avec  le 
Ile  ferreux  et  le  sulfate  ferrique,   constituent  des  précipités 

15. 


48o  SÉRIE   BBNKOlQUfii    GROUPE   HAPHTAUQUB. 

liC  $el  de  plomb  est  un  précipité  gélatineux  dun  rouge  oraiip. 

Le  9el  d'argent  est  un  précipité  gélatineux  d*un  rouge  de  sang. 
Lorsqu-on  le  prépare  à  chaud,  il  forme  un  précipité  criatallia  cv* 
miné. 

hesel  de  mercure  qu  on  obtient  par  double  décompositioD  ifce 
le  bichlorure  de  mercure,  est  un  précipité  rouge-brun. 

5  1739.  Acide  perchloroxynaphtalique  '  ou  chloroxjnapbtal» 
que,  C*°H6PO^.  —  Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  le  chlorure  k 
perchloroxynaphtyle,  il  se  transforme  immédiatement  en  ne 
matière  cramoisie  très-belle.  Si  Ton  verse  un  acide  sur  celie-d) 
il  s*en  sépare  une  substance  jaune,  qui  est  Tacide  perchloroxjnipii* 
talique.  On  le  fait  cristalliser  dans  Téther,  et,  après  l'aToir  reoMi' 
biné  avec  la  potasse,  00  le  précipite  de  nouveau  par  un  acide.  Oi 
le  purifie  par  la  cristallisation  dans  l'alcool  ou  Téther. 

Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  la  potasse  et  rammoniaqiie,  il 
produit  Ae&sels  rouges  ou  cramoisis  qui  sont  insolubles  dans  Tcm; 
il  parait  cependant  que  l'eau  bouillante  en  dissout  un  peu.  Pmt 
les  obtenir  cristallisés,  il  faut  neutraliser  par  les  alcalis  uoe  dif- 
solution  de  l'acide  dans  l'alcool  bouillant,  * 

CfiLORURB  d'oXYNAPHTTI^B. 

ComposiUon  :  C^H^GIO*  =  C*«H*OS  €1. 
^  i74t>*  Le  chlorure  correspondant  à  Tacide  0x7 naph talique  n  s 
pas  enrore  été  obtenu,  mais  on  en  connaît  deux  dérivés  chlorés. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  d oxynaphtyle, 

S  1741*  M.  Laurent  a  découvert  deux  composés  qui  représea- 
teiit  les  chlorures  des  acides  oxynaphtaliques  chlorés;  ces  deux 
A'Jilorures  se  transforment  par  les  alcalis  en  ces  derniers  acides  : 
Dérivé  monochloré.   .     C'-H^GI'O  =  C"H*G10* 

Gl 
—     perchloré.    .  .     C-G1*0»       =  C^^GPO* 

Gl 
Os  composés  se  produisent  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur 
c:ertains  dérivés  chlorés  de  la  naphtaline 

•  LàiM^  (IR43),  RfTue Kienté/.,  XUI,  S». 
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irrure  de  chloroxinaphtyle\  iiii  oxicrhloroiuiplitalose,  oxyde 
loroxénaphtose,  C**II*G1*0\  —  Le  biclilorure  de  clilorona- 
ine  cristallisé  est  assez  leiuemeiit  allaquê  par  lucide  nitrique 
laiit  ;  il  devient  jaune,  et  de  plus  en  plus  fusible.  Si  Ton  arrête 
ation  lorsque  la  matière  jaune  reste ,  par  le  refroidissement, 
la  forme  dune  huile  très-épaisse,  on  obtient  une  dissolution 
le  phtalique,  ainsi  qu'une  huile  jaune  épaisse,  où  il  se  forme 
ppôt  jaune  et  pulvérulent.  Pour  hâter  la  séparation  de  celui-ci, 
erse  un  peu  d'éther  sur  Thuile  jaune  ;  au  bout  d'un  ou  de  deux 
»,  on  décante  la  solution  éthérée,  on  jette  le  dépôt  sur  un 
«,  et ,  après  lavoir  lavé  avec  de  I ether,  on  le  fait  dissoudre 
Hune  grande  quantité  d'alcool  bouillant.  Par  le  refiroidissemeut, 
bdépose  des  aiguilles  de  chlonu*e  de  chloroxyuaphtjle. 
f!e  composé  est  jaune,  insoluble  dans  Teau,  très-peu  soluble 
^Talcool  et  dans  Téther.  Il  se  dépose  de  ces  solvants  sous  la 

E  d'aiguilles  coudées.  Il  distille  sans  altération.  L'acide  sulfu- 
concentrë  le  dissout  en  se  colorant  en  rouge  acajou.  L'acide 
lie  bouillant  le  transforme  en  acide  phtalique.  Une  dissolution 
toiique  de  potasse  le  colore  immédiatement  en  rouge  cramoisi , 
donnant  du  chlorure  de  potassium  et  du  chloroxynaphtalate  de 
tese. 

Chlorure  de  percAloroxpiaphtr le  ^ ,  ou  oxyde  de  chloroxénaph* 
se,  C*GI*OV  — La  naphtaline  sexchlorée  est  très-difficilement 
iquée  par  Tacide  nitrique  bouillant;  il  a  fallu  à  M.  Lau- 
t  trois  à  quatre  jours  d'ébuUition  pour  en  décomposer  une 
line  de  grammes.  On  finit  par  obtenir  une  substance  résineuse 
Di*,  qu^on  traite  par  I  etlier  pour  la  purifier  d'un  peu  de  ma- 
ne  huileuse;  puis  on  la  fait  bouillir  avec  de  Thuile  de  pétrole. 
Ique  la  température  s  abaisse  de  quelques  degrés  au-dessous 
point  d*ébullition ,  il  se  précipite  de  belles  paillettes  jaune  d*or 
Htrlatantes.  On  les  reprend  par  l'huile  de  pétrole  bouillante. 
i  letat  de  pureté,  ces  cristiuix  constituent  le  chlorure  de  per- 
iiroxvnaphtvle.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  et  Talcool. 
ther  bouillant  en  dissout  une  petite  quantité,  qu'il  abandonne, 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  paillettes  légères,  douées 

.4«F.t^T    iS*fO),  Ann.  de  Cfthn.  et  de  Phys.,  LXXIV,  35.  Kevue  scient\f.,  XUi, 

.*t».i*T    iSi3',  Bfvur  snenfi/.f  W\\,  .>9j. 

ui.  Z\ 
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d*un  grand  éclat.  L'acide  nitrique  bouillant  le  transforma  probable* 
ment  en  acide  trichlorophtalique. 

I^  poCiisse  et  Tammoniaque  le  convertissent  en  chlorure  et  n 
perchlo^onapbtalate. 

Il  entre  en  fusion  à  une  température  assez  élevée,  et  se  volatilise 
en  grande  partie  sans  altération. 

Acide   phtaliqus  anhtdrb. 

Syn.  :  acide  pyro-alizarique. 

Composition  :  C'*^H*0*. 

$  1742.  Pour  obtenir  cet  anhydride*,  il  suffit  de  distiller  Tacide 
phtalique.  Il  se  sublime  en  belles  aiguilles  élastiques,  dont  la  sectioa 
est  un  rhombe  de  52  et  ia8**.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eaa;  par 
rébuHition ,  il  s'y  dissout  en  régénérant  de  Tacide  phtalique  hy- 
draté. Il  est  très-soluble  dans  lalcool  et  dans  Tétber,  fond  à  io5*  d 
cristallise ,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  fibreuse. 

Il  se  dissout  complètement  dans  Tammoniaque  liquide  en  se- 
chauffant  beaucoup ,  mais  la  dissolution  ne  fournit  pas  de  phtalate 
d*ammoniaque  par  Tévaporation.  On  obtient  une  masse  composée 
d'aiguilles  fines  et  flexibles  qui  paraissent  être  Tacide  phtalamique 
(S  1751  )  ou  le  phtalamate  d'ammoniaque. 

Dérwés  chlorée  de  V acide  phtalique  anhydre. 

S  1743.  Acide  tnchlorophtalique  anhydre^,  C'^HGl'O*.  —  Ils« 
produit  par  la  distillation  de  l'acide  trichlorophtalique.  11  est  in- 
colore, et  cristallise  par  In  fusion  en  aiguilles.  Il  se  combine  avec 
Tammoniaque  en  formant  un  sel  qui  précipite  le  nitrate  d'argent 
en  blanc. 

Dérivés  nitriques  de  r acide  phtalique  anhydre.  \ 

S  1 744.  ^cide  nitrophtalique anhydre \  G»*H'(NO^)0^  —  On  l'ob-    j 
tient  en  sublimant  Tacide  nitrophtalique  hydraté,  à  une  douce 
chalour,  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  très-peu  so- 

»  Lairekt  (1836),  Ann.  de  Ckim.  ei  de  Phys.,  LXI,  lU.  Revtie  seiemttf-f  XlH» 
à!>9.  —  M\Ki(.N\c,  ^wn.  der  Chem.  u.  Pharm  ,  XLII,  îl9. 
'  L4lRE^T(18«3:^  /frrMr5cic»/(/.,  XHUCU-r. 
*UtRF\T  (I8«t),  Ari-Mf  jcim/i/.,  Vl,96;  XHI,  Co2 
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iihles  dans  Teau;  la  seclion  de  ces  aiguilles  est  un  rhombe  de  128* 

ît   52". 

Acide  i^htaI'IQue. 
Syn.  :  acide  Daplitalique,  acide  alitarique. 

Composition  :  C'^^HW  =  C"»(y,  2  HO. 

S  174s.  Cet  acide  '  se  produit  par  Faction  de  Facide  nitrique  sur 
U  naphtaline,  le  bichlorure  de  naphtaline,  lalizarine  et  la  purpurine^ 

Uacide  nitrique  bouillant  attaque  asset  lentement  le  bichlorure 
de  naphtaline;  celui-ci  finit  cependant  par  se  dissoudre  en  même 
temps  qu  il  se  développe  des  vapeurs  nitreuses ,  ainsi  qu'un  liquide 
très-volatil ,  irritant  vivement  les  yeux ,  et  que  nous  avons  déjà  de* 
cm  ($  375  ).  Si  Ton  évapore  la  dissolution  pour  chasser  la  plus 
grande  partie  de  Fadde  nitrique  ^  il  se  dépose  de  Tacide  phtalique 
cja'on  &it  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  Teau  bouillante. 
L'eau-mère  renferme  de  Facide  oxalique. 

Dans  la  préparation  des  dérivés  nitriques  de  la  naphtaline ,  il 
reste  dans  les  eaux-mères  une  petite  quantité  d'acide  phtalique. 

L*acide  phtalique  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  réunies  en 
groupes  arrondis.  II  est  peu  soluble  dans  Feau  froide,  très-soluble 
«ians  Falcool  et  dans  Féther. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  eau  et  en  acide  phta- 
lique anhydre. 

Par  la  distillation  avec  la  chaux ,  il  se  décompose  en  acide  car- 
bonique et  en  benzine  : 

C.6JJ60»  =  2  C>0*  4-  OnV. 
Ac.  phtalique.  Benzine. 

Dérivés  métalliques  de  F  acide  phtalique,  Phtalates, 

S  1746-  L'acide  phtalique  est  bibasique^  et  forme  en  cette  qualitt' 
deux  espèces  de  sels  : 

Phtalates  neutres C'IPM^O»  =  OnV0\  2  MO. 

Phtolates  acides C'^ffM  O»  =  C*ni*0%  HO] 

MOI 


'  UuRENT  (1836),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXI ,  !I3.  Reime  seienii/.,  Vl^ 
j  *i;lX,  31;  Xllï,  59«.  —  Marignac,  Bihlioth.  univers,  de  Genève,  XXXVI,  370,  el 
^nn  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLII,  215. 
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Le  sel  (f  ammoniaque  acide ^  C'*H*(NH*)0^,  crisuilîse  or()iIUÎr^ 
ment  en  prismes  terminés  par  des  pyramides  à  4  ou  8  faces,  souvent 
aussi  en  tables  hexagones.  Les  cristaux  appartiennent  au  système 
rhombique.  (Combinaison  observée,  oP.  P.  P  oo.  Inclinaison  dfj 
faces, oP:P  =  ii2%P:  P  =  i33^  5o';  oP:P  oo=  127%  Poe: 
P  00=  io3**  3o'.  Clivage  facile,  parallèlement  à  oP.  ) 

Le  sel  est  très-sol uble  dans  Teau  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 
Distillé,  il  se  décompose  en  eau  et  en  phtalimide. 

Le  sel  de  potasse  neutre  cristallise  en  paillettes  très-sol  ubl  es. 

Le  sel  de  soude  ressemble  au  sel  de  potasse. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  paillettes  peu  solubles  qu'on  peut 
obtenir  en  versant  une  solution  concentrée  de  phtalafee  d'ammo- 
niaque dans  du  chlorure  de  baryum. 

Le  sel  de  zinc  s'obtient,  par  Tévapôration ,  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline ,  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  plomb ,  C'^H^Pb'O',  s'obtient  en  paillettes  blaDdies,par 
double  décomposition ,  à  Taide  de  dissolutions  bouillantes  d'acé- 
tate de  plomb  et  de  phtalate  d'ammoniaque. 

Le  sel  et  ofgenty  C**H*Ag*0*,  est  une  poudre  blanche  et  cristil- 
Une  qu'on  obtient  en  précipitant  une  solution  bouillante  de  phu* 
late  d'ammoniaque  par  du  nitrate  d'argent.  Il  faut  assez  longtemps 
laver  le  précipité,  car  il  retient  opiniâtrement  du  nitrate  d'ammo» 
niaque.  11  est  assez  soluble  dans  Peau.  Chauffé  brusquement,  il 
fait  explosion  ;  si  on  le  chauffe  avec  précaution ,  il  noircit ,  puis 
fond  et  se  décompose. 

Déris^é  cthylique  de  l'acide  p /italique,  Étherphtatique, 

S  1747.  Phtalate  déthyle^  C'«H*(C*H=^)*0\  —  Matière  huileuse 
qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  l'alcool  avec  de  l'acide  phtalique 
et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dérii^és  chlorés  de  f  acide  phtalique, 

S  1 748.  j^cide  trichlorophtalique ou  chlorophtalisique*,  C'*ff €W 
—  Il  se  produit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  naphtaline 
sexchlorée.  Cette  substance  est  très-difGcilemenl  attaquée  par  I  a- 
cidc  nitrique  bouillant,  et  il  faut  une  ébullition  de  trois  ou  quatre 

'  Laurent  (1836),  loc.  cit. 

•  UtREHT  (1843),  Revue  scienti/.^Wll,  go3. 
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pour  là  iltïCi>iiiposer.  Le  produit  de  la  réaciion  étaui  étendu 

,  il  s*en  sépare  une  matière  résineuse  renfermant  du  chlorure 

^  pcrchloroxynaphtyle  ($  1741  )>  tandis  que  de  Tacide  trichloro- 

ilique  reste  en  dissolution.  La  liqueur  aqueuse  se  prend ,  par  la 

eutration  y  en  une  bouillie  blanche  et  cristalline.  On  jette  celle- 

isur  un  filtre,  et,  après  l'avoir  exprimée  à  plusieurs  reprises  entre 

feuilles  de  papier,  on  la  fait  redissoudre  dans  Teau  bouillante. 

obtient   ainsi,  par  le  refroidissement,  des  grains  cristallins. 

soot  crès-solubles  dans  Teau  bouillante,  dans  Talcool  et 

réther,  ainsi  que  dans  les  alcalis. 

!  corps  se  décompose  par  la  distillation  sèche  en  eau  et  en  acide 
>rophtalique  anhydre. 
sel  €£ ammoniaque  précipite  le  nitrate  d'argent  en  blanc. 

Dérivés  nitriques  de  l'acide  phtalique. 

1749.  jiciile  nitrophialique\  C**H*(?iO*)0".  —  Les  eaux-mères 

tnt  de  Faction  de  Tacide  nitrique  sur  la  naphtaline,  etd*où 

Ht  déposées  les  nitronaphtalines,  renferment  de  Tacide  nitro- 

|ue  qu'on  sépare  en  évaporant  la  dissolution  à  consistance 

î ,  reprenant  par  l'eau ,  filtrant  et  évaporant  de  nouveau  ; 

Bières  eaux-mères  renferment  aussi  de  l'acide  phtalique. 

pKide  nitrophtalique  se  dépose  en  tables  rhomboïdales  jau- 

qui  dérivent  d^un  prisme  monoclinique;  mais  ordinaire- 

t,  par  la  troncature  des  angles  aiguës  du  rhombe,  ces  tables 

ennent  hexagonales  (o  Pj:  00  P=io4'*;    ocPioc  P  =  taS" 

on  ;  o  P  :oo  Pm  =  ia4**);  la  plupart  des  cristaux  sont  lié- 
Dpiques. 

lest  assezsoluble  dans  Teau  bouillante,  mais  peu  soluble  dans 
I  froide.  Ualcool  et  Téther  le  dissolvent  facilement, 
nrsqu'on  le  chauffe  légèrement  dans  un  tube,  il  donne  un  su- 

*  d'acide  nitrophtalique  anhydre,  ainsi  quedeTeau;  par  un 
■uflement brusque,  la  niasse  se  charbonne  en  développant  des 

Brs  iiitreuses. 

sel  tCatHfnoniaque  neutre  contient  C*'H^(MI*)\NO*;0*.  Lors- 

I  abandonne  à  Tévaporation  spontanée  une  dissolution  d'acide 
oplilalique  dans  l'ammoniaque,  il  se  dépose  principalement  des 

Lalsl^t  liSiO),  Rcrne  scicnfi/..  M,  93  ;  IX,  31  ;  XIII,  r>o?.  ^  Mauicnac,  A^n. 
'  Chfm.  u.  Pharm.,  XXXVIII,  1  j  pI  /im/e  svtnihj.,  \\  :^70. 
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liiiiielles  brillantes  (1*1111  sel  acide,    au  milieu   duquel  on   trtw 
«inelquefois  des  cristaux  plus  épais  et  moins  larges  d'un  sel  di 
inoniaque  neutre  ;  ou  peut  les  séparer  à  Faide  d*une  pince.  Ce4 
nier  sel  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe,  dont  lesi 
^les  obtus  sont  ordinairement  tronqués  (oP:oo  P=  io3*;  od< 
00  P  =  la^*»  environ).  Il  donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  ml 
trcs-étendu  et  bouillant,  un  précipité  blanc,  cristallin;  ave^ 
chlorures  de  strontium  et  de  calcium ,  un  précipité  blanc  qd 
se  forme  pas  si  la  dissolution  est  étendue;  avec  le  protonitraH 
mercure,  le  nitrate  d'argent  et  le  nitrate  de  plomb,  des  prédf 
blancs.  Il  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  magnésie,  le  sulfate  de- 
le  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  ff  ammoniaque  acide,  C'*H*(NH*)(NO*)0»  -4-  4  aq.  sa^ 
pose  lorsqu*ou  verse  un  peu  d'acide  nitrique  dans  la  solution 
sel  neutre.  Il  s^obtient  ordinairement  en  prismes  terminés  par 
pyramides,  et  plus  souvent  en  tables  hexagones  ou  rhomboidi 
Il  ne  dégage  pas  d'eau  parla  dessiccation  à  iso**. 

Si  Ton  chauffe  ce  sel  jusqu*à  ce  qu'il  commence  à  entrer  eo' 
sion,  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  nitrophtalimide. 

Le  sel  (le  baryte  ^  C'^irBa'(NO*)0%  constitue  une  poudre  \im 
blanc-jaunâtre,  qui,  séchée  à  loo",  ne  renferme  pas  d'eau.  Il| 
iMitièrenient  insoluble  ,  même  dans  un  excès  d'acide  nitrophl| 
que  bouillant.  Il  se  décompose  par  une  forte  chaleur,  sans  Bl 
explosion. 

Le  sel  fie  plomb  neutre  n  a  pas  pu  être  obtenu.  Lorsqu'on  fl 
(le  Tac  étate  de  plomb  dans  une  solution  de  nitrophtalate  d'ami 
Iliaque,  il  se  produit  un  précipité  floconneux  qui  se  transforme,] 
rébiillitiou,  en  une  poudre  jaunâtre,  insoluble  dans  IVau.  Gj 
poudre  constitue  un  sous-sel,  C'WPbXNO*)0%    i  PbO. 

Le  sel  d  argent  y  (V^ïPAg'(^0*)0%  est  un  précipité  blanc,  va 
iuble  dans  leau.  Il  se  décompose  brusquement  par  une  forte d 
leur,  avec  production  de  lumière. 

AmIUKS    PHTALIQUES. 

,S  i7f)o.  IjCS  amides  plitaliques  renferment  les  éléments  du  ph 
lal<*  d  ammoniaque  ac^de,  moins  de  Teau  : 

Acide  phlalamiqne.    .   C"!!  MY    _.    C/ÏI^MI' O"-  n  HO, 

riilidnni.le CH  \()'  C'II^MP  ()- —   4  Htt 

riliiil.  <rdinm.  aride. 
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1  obtient  les  amides  phlaliques,  ainsi  que  leurs  dérivés,  par 

00  de  la  chaleur  sur  les  sels  d'ammoniaque  correspondants^  ou 
a  réaction  de  l'acide  phtalique  anhydre  et  de  Tammoniaque 
le  r aniline). 

ijSl.  Aobb  PHTAïAMiQOB '  OU  phtalamidc,  C'^H^NO^  —  L*a- 
phtalique  anhydre  se  dissout  complètement  dans  Tammoniaque 
de  en  s*échau£fant  beaucoup;  mais  la  dissolution  ne  donne  pas 
htalate  d*amrooniaque  parrévaporation.  On  obtient  une  masse 
poftée  d^aiguiUes  fines  et  flexibles  qui  se  dissolvent  dans  Teau 
li  communiquant  une  légère  réaction  acide. 
5  corps  perd  de  Teau  à  loo  ou  à  120'' en  se  transformant  en 
lîniide,  qui  se  sublime  par  une  plus  forte  chaleur. 
>rsqu*on  maintient  en  ébuUition  sa  solution  aqueuse  pendant 
que  temps,  on  obtient  par  Tévaporatiou  du  phtalate  d'ammo- 
■e  acide. 

i  sel  €r  argent  y  CH^AgNO%  s'obtient  sous  la  forme  d*un  pré- 
é  blanc,  lorsqu'on  verse  du  nitrate  d  argent  dans  une  solution 
de  phtalamique.  Si  Ton  emploie  des  Jiqueurs  bouillantes,  le 
ipîté  se  compose  de  paillettes  cristallines  ;  il  est  entièrement 
lubie  dans  Teau,  fond  par  la  chaleur,  et  se.  décompose  sans. 
!  explosion. 

eitU  phényl'phtalamique^  OM  phtalanilique ,  C**n^(C"IP)N(y= 
l'^NO^.  —  Pour  Tobtenir  à  Tétat  de  pureté,  on  fait  bouillir  la 
iiyl-phtalimide  avec  de  lammoniaque  additionnée  d*un  peu 
Icciol;  quand  la  dissolution  est  complète  au  bout  de  quelques 
■ules,  011  neutralise  par  Tacide  nitrique,  pendant  qu'elle  esten- 
t  chaude.  Il  se  produit  alors,  par  le  refroidissement,  une  belle 
Hallisation  lanielleuse  et  irrégulière  d'acide  pliényl-phtiilauiiqne. 
Cet  acide  est  très-peu  sol ubie  dansFean  froide,  niuis  il  se  dissoi  t 
Hnent  dans  Talcool.  Fondu  légèrement  avec  de  la  potasse,  ildé- 
je  de  l'aniline;  saturé  d'ammoniaque,  il  précipite  en  blanc  le  ni- 
te  d'argent. 

1  i^,!-!.  PuTALiMiOE^  OU  naplitaliuiide ,  C'^IPNO*.  —  Lorsqu'on 
Lille  du  phtalate  d'ammoniaque  acide,  il  se  dégage  de  l'eau,  et  il 

M&cif.^^c  ^I8ï2\  Ann.  der  Chem  u.  Pharm.,  XLU,  219.  —  Lairem,  Revue 

B'»/.,   \III ,  601.  —  M.  Maii^ïnar  rrprésenle  l'acide  plitalanii(|iie  par  les  rapporU 

i'>0\  niai<  il  t^i  prolialilc  ipie  ce  clùmiste  a  analysé  une  matière  <li^jà  en  |iarti« 

ÂtvmfÊ^  en  phlalimidc. 

I  »i  ti^r  fl  (;ii:iiu:iiT  .  i?%is  .  Mm   di  (htm.  (I  de  Phijs.^  |.1|  XXIV,  I8S 

Luki.M   lîi^.  ,  ïhH.  de  CItim.  vt  de  l'hff^ ,  L\l,  r>l.  Acrwc  scinihj.,X\\\,  ^^v>. 
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se  sublime  des  lamelles  très-légères  de  phtalimfde;  il  ne  reste  paf 
(le  cliarbondnns  la  cornue. 

La  phtalimide  est  entièrement  incolore,  insipide,  presque  insc 
lubie  dans  Teau  froide.  L*eau  bouillante  la  dissout  un  peu.  Parlf 
refroidissenoent  elle  cristallise  en  longues  aiguilles.  Elle  est  asseï 
soluble  dans  Talcool  et  Téther  bouillams.  Ce  dernier  rabaDdoooe 
par  Tévaponition  spontanée  sous  forme  de  prismes  à  6  pans,  dé» 
rivant  d'un  prisme  rhomboïdal  dont  les  angles  sont  de  1 13\  Elleie 
dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  la  dissolution  étantëlfli- 
dued*eau,  il  se  dépose  de  1* acide  phtalique. 

Une  dissolution  bouillante  et  alcoolique  de  potasse  la  change  c» 
ammoniaque  et  en  phtalate  de  potasse. 

Une  dissolution  alcoolique  de  phtalimide  ne  précipite  pas  le  ni- 
trate d*argent;  mais,  si  Ton  y  ajoute  de  rammoniaque,il  se  produit 
un  dépôt  blanc  pulvérulent  renfermant  ^i  p.  c.  d*argent.  Lors- 
qu'on chauffe  ce  précipité,  il  fond  en  se  boursouflant;  il  sefbnne 
d'abord  une  masse  noire  qui,  par  une  plus  forte  chaleur,  prend  uae 
belle  couleur  de  cantharides  verte  et  dorée  ;  il  se  sublime  en  même 
temps  de  la  phtalimide. 

Phényl-phtalimide  \  ou  phtalanile ,  C'*H*(C"H^)NO  =  C*B«NO*. 
—  L'aniline  sèche  se  comporte  comme  Tammoniaque  avec  l'anhy- 
dride phtalique.  Lorsqu'on  fait  fondre  un  mélange  d'acide  phta- 
lique anhydre  et  d'aniline,  la  matière  se  solidifie  par  le  refroidisse* 
ment.  On  la  pulvérise,  et  on  la  traite  par  l'alcool  bouillant  pour  la 
débarrasser  de  quelques  matières  étrangères  qui  la  colorent.  Il  reste 
une  poudre  cristalline  de  phényl -phtalimide. 

Ce  corps  s'obtient  très-pur,  si  Ion  distille  le  produit  précédent, 
et  qu'on  dissolve  la  matière  dans  l'alcool  bouillant;  il  s'y  dépose 
alors  en  aiguilles.  Il  est  fusible,  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau,  et 
donne  de  l'aniline  par  la  potasse  en  fusion.  Bouilli  avec  de  l'am- 
moniaque, lise  convertit  en  phényl  -  pli  talamate  d'ammoniaque. 

Nitrophtalimide* y  C**H*(NO*)NO*.  —  Ce  composé  se  priKluit 
lorsqu'on  fait  fondre  le  nitroplitalate  d'ammoniaque  acide. 

'  L\tRKNTel  Gf.rhardt  {\^\%),Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  [3JXX1V,  188. 
'  Iairiint  (1850),  Campl.  rend,  de TAcad.,  XXXI,  537. 


appendice.  4^ 

Appendice. 

Principes  colorants  de  la  garance. 

)  1753.  Nous  rattacherons  aux  combinaisons  naphtaliques  plu- 
in  substances  auxquelles  la  garance  doit  ses  propriétés  tincto- 
ics,  c|uelques-UDes  de  ces  substances  étant  susceptibles  de  se 
■sfcrmer  en  acide  phtalique'  (acide  alizarique)  sous  Tinfluence 
k*acide nitrique.  II est  même  probable  que  Tune  d'elles,  Valiza- 
»,  représente  l'acide  oxynaphtalique  ($  1736)  dont  nous  avons 
admettre  l'existence  en  considérant  la  composition  des  deux 
des  chlorés  qu'on  obtient  par  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  cer- 
■•  dérivés  chlorés  de  la  naphtaline. 

thistoire  des  principes  colorants  de  la  garance  est  encore  en- 
pppee  d'obscurité,  et  l'on  est  loin  de  connaître  avec  précision 
relations  chimiques  qui  rattachent  entre  elles  les  nombreuses 
■Unces  qui  ont  été  obtenues  avec  cette  racine.  Le  seul  fait  cer- 
iqui  paraît  résulter  des  dernières  expériences  de  M.  Higgin%  et 
ticnlièrement  de  celles  de  MM.  Schunck  '  et  Roclileder  \  à  qui 
I  doit  de  nombreuses  recherches  sur  ce  sujet ,  c'est  que  la  partie 
urante  rouge,  au  lieu  de  préexister  dans  la  garance,  ne  prend  nais- 
Deque  par  la  métamorphose  chimique  d'une  autre  substance  près- 
î dépourvue  de  propriétés  tinctoriales.  Ceci  est  en  harmonie  avec 
observations  microscopiques  de  M.  Decaisne,  d'après  lesquelles 
icine  fraîche  contient, dansses  cellules,  un  liquide  jauneettrans- 
tDt,  qui  devient  rose  au  contact  de  l'air,  après  la  lésion  des 
vois  des  cellules.  Ls\  couleur  jaune  se  fonce  davantage  quand  les 
Ânes  TÎeillisent;  elle  prend  alors  au  contact  de  l'air  des  nuances 
Iges  de  plus  en  plus  intenses.  Les  teinturiers  savent  aussi  que  la 
laBce,pour  acquérir  toute  sa  vigueur  tinctoriale,  a  besoin  de  subir 
k commencement  de  fermentation. 


*  'UiiE?iTet  Gebh%rdt,  Compt.  rend,  des  trav.  de  Chimie,  1849, p.  220.— Strkcrkr 
itflur,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXV,  1. 

'Hmu.i^,  Phiios.  Bfagaz.  [3]  XXXIII,  282.  Journ.f.  prakt.  Chem.,  XLVI,  1. 
■SCBI5CE,  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm.,  LXVf,  175  ;  LXXXT,  336;  LXXXVIf,  344. 
* lorsLcncB  ,  Jour n.  f.  prakt.  Chem,,  LV,  385;  LVI,  85;  en  extrait,  Ann.  der 
^.  u.  Pharm.,  LXXX,  321  ;  LXXXII,  205.  —  Ce  chimiste  pr^itiime  que  la  matière 
Iwame  (  nortndinr)  extraite  par  M.  Ander!U)n  du  Morindn  atrtfobn  (  lamille  des  rii- 
cés  noi  qup  <!(>  racidf?  riilN'*rytlirif|iie  ;  il  pense  aussi  que  la  mnrindonr  n*cst  que 
Tiliarin^.  (  Vo> .  Troimî  nr  Partip.,  Mn/tirrs  (vioranfrs.  ) 
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M.  S(rliun(!k  donne  \c  nom  de  rubian  à  une  matière  aiiière  eti 
(.ristallisable   qui,    suivant   ce    chimiste,    produit     les    prîi 
colorants  de  la  garance.  Sous  l'influence  des  acides,  des  alcal 
des  ferments,  ce  rubian  se  dédoublerait  en  une  matière  sucrée 
mentescible  (sucre  incristallisable?)eten  alizarine  ou  end* 
substances  colorées. 

M.  Roclileder  prétend  que  le  rubian  de  M.  Schunck  est  une 
tance  impure,  et  que  la  garance  renferme  un  principe  cristallisi 
V  acide  nibér/thri  que  ^auquel  reviendrait  la  propriété  de  se  dédoi 
en  matière  sucrée»  et  en  alizarine. 

Les  expériences  sur  lesquelles  se  fondent  ces  deux  chimi 
me  paraissent  loin  d'être  satisfaisantes,  car  elles  présentent 
contradictions  si  nombreuses  qu'il  m*a  été  impossible  de  me 
mer  une  opinion  sur  la  question.  Je  suis  donc  obligé  de  doni 
la  fois  les  deux  versions,  et  de  décrire  séparément  le  rulM 
Tacide  rubérytlirique,  dans  Tespoir  que  le  lecteur  puiserai 
c:ette  description  quelques  renseignements  pouvant  servira  dei 
velles  recherches,  plus  exactes  et  plus  complètes. 

S  1754.  Rubian.  —  Il  n'est  pas  aisé  d'extraire  cette  substii 
létat  de  pureté,  car  elle  s'altère  très-promptement,  et  ne  pi 
aucune  solution  métallique,  si  ce  n'est  le  sous-acétale  de  pli 
(|ui ,  ajouté  il  l'extrait  de  garance,  précipite  en  nicme  temps 
très  substances;  il  est  surtout  diflicile  de  puritier  le  rnbiaii  (f 
substance  [chlorogcnine)  qui  a  la  propriété  de  donner  une poi 
verte  par  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique 


■  Suivant  .M.  Schunck,  c'est  ce  mc^iange  de  rul)ian  et  <le  clilorogéniuc  qui  < 
la  xanthinc  de  M.  Kiililmaiin  {Jiullct.  de  la  Société  Industr.  de  Mulhouse,  I, 
Selon  M.  HoHileder,  la  xantiiine  serait  de  lacide  nibérylliriquc  plus  ou  nioiafi 

M.  Kiihimann  prépare  la  xanlliine  en  traitant  la  garance  par  l'alrool  booillMli 
|N)rant  à  soc ,  reprenant  le  résidu  par  Teau  ,  ajoutant  un  pen  d*acéUte  de  phmAvI 
précifMler  diverses  matières  étrangères,  et  traitant  ensnite  par  Peau  de  baryte  qni  fd 
la  xanthine  conilùnée  avec  Toxyde  de  plomb.  Enfin  il  isele  celle  matière  au  maf 
l'acide  snirui  iipie  faible. 

M.  RunK«'  l'obtient  en  épuisant  la  garance  de  Hollande  |Hur  16  TuiA  son  poidtd'tf 
irecipitant  la  li(puMir  par  l'eau  de  clianx.  Il  decom|H)»e  le  précipité  par  Tadde  i 
lail  bouillir  la  diss<»luli(>ii  a\ec  de  la  laine  moidancee  à  l'alun,  qni  s*enipare de kkl> 
imrine  ,  é\ap()re  à  >ec,  dissout  le  résidu  dans  Talcm)!  et  le  précipite  par  1 
alcooiitpie  dVétale  île  plomb.   Kulin  il  lave  le  précipite  à  l'alcool  et  le  < 
l'acide  :iiirii\diifpie. 

M.  Ili^gui  epiiJM*  id  ^aiitiice  par  IVaii  bouillante,  piécipile ,  par  nii  iwu  d'à 
luinpie  ,  les  malieres  ipii  .se  diSNohnii  dilli«>ilemrnl  dans  Peau  ,  iieuti.ili^e  de  l 
'l'Iulum  /Ml  l(  cailmualr  île  MUidv,  il  ta  Util  dijjrici  a  la  température  de  jo"  attci 
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seul  procédé  qui  donne  des  résultats  satisfaisants  consiste  à 
r  à  profit  la  grande  affinité  que  le  ruhian  présente  pour  les 
iDces  poreuses,  et  en  particulier  pour  le  charbon  animal.  On 
î  la  garance  par  Teau  chaude  (  8  à  c)  litres  d  eau  par  kilo- 
me  de  racine),  et  l'on  ajoute  du  charbon  animal  (6*0  grammes 
ilogramme  de  garance)  à  Textrait  brun-jaunàtre,  tant  qu*il 
Dcore  chaud.  Après  avoir  bien  agité  le  mélange,  on  laisse  dé- 
'  le  charbon,  on  décante  la  liqueur  brune  surnageante,  et  on 
le  charbon  à  Teau  froide,  sur  une  toile  ou  sur  un  filtre,  jusqu'à 
le  les  eaux  de  lavage  ne  se  colorent  plus  en  vert  par  Tébulli- 
avec  de  Tacide  chlorhydrique.  Puis  on  traite  le  charbon  par 
ol  bouillant,  on  filtre  bouillant,  et  Ton  répète  ces  opérations 
là  ce  que  le  charbon  ne  colore  plus  Talcool  en  jaune.  Toutefois 
bian  qu'on  obtient  par  Tévaporation  des  extraits  alcooliques 
pas  encore  d^une  pureté  parfaite,  et  il  convient  de  le  traiter 
ieconde  et  même  une  troisième  fois  par  le  charbon,  ayant  déjà 

au  premier  traitement.  La  matière  est  sullisnniment  pure 
ue  sa  solution  alcoolique  n'est  plus  colorée  en  vert  par  Tébul- 

avec  un  acide. 
rubian  constitue  une  masse  dure,  cassante,  brillante  et  non 
(fine,  semblable  à  dç  la  gomme  ou  à  du  vernis  desséché.  En 
les  minces,  il  est  transparent  et  d'un  jaune  foncé;  il  est  d'un 
foncé  en  fragments  plus  gros.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
rtre  déliquescent;  il  est  un  peu  moins  soluble  dans  1  alcool, 
«>luble  dans  Télher,  qui  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique 
a  forme  de  gouttes  brunes.  Les  solutions  ont  une  saveur  fort 


Be  qui  précipite  des  traces  d  aliiariiie  et  de  rubiacine.  Il  enlève,  |)ar  leau  de  ba- 
km1«  sulfuriquequi  reste  dans  la  liqueur,  et  précipite  eiitin  la  xantliine  par  le  mhis- 
4e  plomb.  Elle  peut  être  isolée  par  l'acide  sulMi\drique. 
I  M.  Kulilraanu,  la  xanthine  se  présente  sous  la  forme  d'un  extrait  de  couleur 
».  ifiii  se  dissout  aisément  dausj'eau  et  Talcool ,  maischt  presque  insoluble  dans 
L'acide  sulfurique  coDceotré  donne  dans  les  dissolutions  aqueuses  de  xanibiue, 
'ipiLe  vert,  în$oluble  dans  Peau.  La  xantliine  a  Podeur  de  la  garance;  sa  sapeur 
'ttr  ei  amère.  Elle  n*est  pas  volatile  sans  décomposition. 

izim  imlique,  comme  caractéristique  de  cette  matière,  la  propriété  que  |M>ssè<lent 
M»lijtiu:t;i  dV'lre  précipitées,  à  la  température  de  r<;bullition,  par  les  acide*  «ul- 
ft  f  jd'»rii>driqne  faibles.  Lt-  précipité  est  vert;  il  est  insoluble  dans  Peau.  L*acide 
i*-  roriiriitrt*  div^Mit  la  xantfiiiie  en  se  colorant  en  jaune  oranp'^;  il  la  décom|»os(* 

:;r  \|    kiililiii'iuii,  la  xaiitliuh*  <  i»liire  les  «Molles  nioniancée.s  «mi  jaune  orangé  ;  vivi- 
n':u:iii .  ♦•H**  i»c  |x»»<;dc  que  lic  J.iihio  /»/«»/»iir(i\s  linctoiiaU^s. 
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Voici  la  composition  du  rubian  à  ioo%  déducrion  faite  de  5,3» 
à  7,69  p.  c.  de  cendres  composées  presque  enlièrement  de  carbo<i 
nate  de  chaux  : 

Carbone.  .  .      54,89     54,79     ^4,78     54,84         55,8i 
Hydrogène.        5,4*       5,48       5,71       5,66  4,94 

Oxygène.    .  »  »  ■  »  39,a5 

100,00 

M.  Schunck  représente  ces  nombres  par  les  rapports  C^H**0'', 
qui  ne  présentent  évidemment  aucune  garantie,  puisqu'ils  ont  èà 
obtenus  avec  une  substance  incristallisable  et  mélangée  de  parti* 
minérales.  On  pourrait  admettre  plutôt  la  formule  C^'H'H)''  + 1» 
qui  jusqu'à  un  certain  point  rendrait  compte  des  métamorphofci 
du  rubian. 

Chauffé  vers  iZ&^,  le  rubian  fond,  se  boursoufle,  dégage d| 
l'eau,  puis  des  vapeurs  orangées  composées  principalement  d*afir 
zarine,  et  laisse  un  abondant  résidu  de  charbon. 

La  solution  aqueuse  du  rubian  pur  n*est  pas  précipitée  par  kl 
acides  ;  elle  ne  Test  pas  davantage  par  la  plupart  des  solutions  tel 
sels  métalliques ,  tels  que  l'acétate  d'alumine,  l'alun,  l'acétate  fo^ 
rique  et  ferreux,  Tacétate  de  zinc,  l'acéute  et  le  sous-acéute  de 
cuivre,  l'acétate  de  plomb,  le  nitrate  d'argent,  le  bichlorure  d'é 
tain,  le  nitrate  mercureux  et  mercurique,  le  chlorure  d'or.  Mais 
elle  est  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb;  le  précipité  ren- 
ferme 52,32  —  52,80  p.  c.  d'oxyde. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  avec  le  rubian  une  liqueur 
rouge  de  sang,  qui  noircit  par  l'ébullition  en  dégageant  de  Tacide 
sulfureux.  L'acide  nitrique  n  y  agit  pas  à  froid,  mais  le  mélange 
bouillant  développe  des  vapeurs  rutilantes,  jaunit  et  contient  en- 
suite de  l'acide  phtalique.  Les  acides  phosphorique ,  oxalique, 
acétique  et  tartrique  n'attaquent  pas  le  rubian ,  même  à  l'ébul- 
lition. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  dilués,  étant  bouillis 
avec  une  solution  aqueuse  de  rubian  déterminent  la  précipitation 
de  flocons  orangés,  tandis  qu'un  sucre  incristallisable  et  ferroen- 
tescible  reste  en  dissolution.  Suivant  M.  Schunck,  les  flocons  jaunes 
sont  un  mélange  de  quatre  substances*.:  ils  renferment  de  l'alÎM- 

'  Voy.  $  I7Ô5,  à  rarlirlp  Alnarinc,  la  manière  doiil  M.  Scliiiiick  opère  la  séfw*- 
(ioii  lie  irs  suhsianccs. 
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!,  une  autre  matière  cristaliisable  (  rubianine  )  et  deux  résines 
:  ^.  11  est  probable  que  ces  quatre  substances  ne  se  produisent 
toutes  eo  même  temps,  et  que  deux  ou  trois  d*entre  elles  ne 
t  que  (les  produits  secondaires,  résultant  peut-être  de  la  mctu- 
rphose  de  l'alizarine  ou  donnant  naissance  à  cette  substance.  Si 
I  prend  pour  base  la  formule  que  j*ai  proposée  plus  haut  pour 
idwan,  on  a  l'équation  suivante  : 

C^H'H)'*  +  a  HO  =  C-H*0'  +  C"H"0". 

RabiiD.  Alizarine.  Glucose. 

Loffsc|u'on  fiût  passer  du  chlore  dans  une  solution  aqueuse  de 
jim,  celle-ci  devient  laiteuse,  et  dépose  un  composé  de  couleur 
j^e.  tandis  que  la  liqueur  surnageante  se  décolore. 

Ub  les  csractères  des  trois  corps  qui  accompagnent  l'alizarine  : 
i  rmkianine  se  dépose  par  le  refroédissement  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme 
Irifcs  soyeuses  de  coaleurdtiine;  elle  est  moins  soluble  dans  Talcool,  mais  plus 
Ib  itMif  Teaa  que  Talizarioe.  £Ile  ressemble  beaucoup  à  la  rubiacine  (p.  495}, 
icUe  ft*eo  distingue  par  plusieurs  caractères.  CliaufTée  dans  un  tube  de  verre,  elle 
bit  no  léger  sublimé  cristallin.  Elle  donne  avec  Tacide  sulfurique  concentré  une  solu- 
jHBe  qui  ooirdt  par  la  chaleur.  L'adde  nitrique,  même  concentré,  la  dissout  à  Té- 
■i».  Bais  sans  la  décomposer.  Elle  se  dissout  à  chaud  dans  Tammoniaque  caus- 
I  d  dans  les  carbonates  alcalins,  en  donnant  des  liqueurs  d'un  rouge  de  sang;  par 
|ng,  die  s'y  dé|iose  de  nouveau  sans  altération.  La  solution  ammoniacale  donne 
pséôpilés  rouges  avec  le  chlorure  de  baryom  et  le  chlorure  de  calcium.  Sa  solution 
ifiqne  D'est  pas  précipitée  par  Taoétate  de  plomb  neutre  (ce  icactif  précipite  la  ru- 
te  CD  rouge  foncé). 
dièe  à  100*',  la  rubianine,  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

Schiinck. 
..■' — —      -         —    C"*H'**0»». 
Carbone.  .    .     57.33     57,26     67,68         57,14 
ll>drogèue.  .       5,5'i       5,51       5,15  4,76 

.  Scbaock  représente  ces  nombres  par  les  rapports  C'^H'70*^.  Je  prérère  la  for- 
tC***H'"0''*,  qui  représente  les  éléments  de  Talizarine  plus  4  atomes  d*eau.  Mais  il 
RM  de  nouvelles  expériences  pour  décider  la  question. 

I  resui^  a,  appelée  aussi  rubirétine,  est  brune,  fond  \)ài  la  chaleur,  et  doune  alors 
aBrement  un  léger  sublimé  d'alizarioc ,  ainsi  qu'une  huile  brune.  Elle  se  dissout 
I  le»  alcalis  avec  une  couleur  brun- ronge.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Schunck. 

Carbone.  .  .    67,87     68,19    68,70 

Hydrogène..      5,04      5,U7      5,38 
itet  M.  Scliunci,  ces  résultats  s'exprimeraient  par  la  lormule  C'^U^O^. 
fetfn  la  résine  ^,  dite  aussi  réran^tne,  constitue  une  ix)udre  brun  rongeAtre,  sem- 
iie  i  do  tabac  à  priser   ou  à  du  café  torréfié.  Klle  donne  par  la  chaleur  un  sublime 
An,  uns  cristaux.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis.  Elle  renferme  : 

Schunck. 

— ^-^ — .      Ci'H'<0'^. 

Carbone.  .  .     65,S;f     65,11     66,01         65,57 
Hydrogène.  .      4,11      4,15      3.09         3,82 
I.  Sdiunck  représente  ces  nombres  par  la  formule  C'^H^O^.  La  formule  C^*H*^0'^ 
fmne  les  éiëiurnl»  de  Talizarine  plus  ùe  Veau,  7  C"*H^0^  +  7  UO. 
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L'ammoniaque  communique  une  couleur  rouge  de  sang 
solution  aqueuse  du  rubian,  mais  elle  n  y  exerce  aucune  action 
composante,  même  à  réhullition. 

Les  alcalis  fixes  et  bouillants  décomposent  le  rubian.  Lorsqi 
y  ajoute  de  la  soude  caustique,  elle  le  colore  immédiateiiK 
rouge  de  sang;  si  l'on  verse  un  acide  dans  la  liqueur,  il  se 
uu  précipité  jaune-rougeàtre,  tandis  que^la  liqueur  suri 
devient  presque  incolore.  Si  Ton  fait  bouillir  pendant 
temps  le  uiélang.e  de  soude  et  rubian,  il  se  précipite  une 
pourpre  foncé,  composée  principalement  d'une  combinaiMM 
soude  et  d'alizarine,  insoluble  dans  la  soude  caustique  ;  la  lî 
alcaline ,  sursaturée  par  un  acide ,  se  décolore  presque  ei 
ment,  en  déposant  des  flocons  orangés,  composés  principalei 
d'alizarinc ,  de  résines  ol  et  P,  ainsi  que  d'une  nouvelle  su! 
crisulline*  {rubiadine);  on  trouve  également  en  dissolution 
la  liqueur  la  même  substance  sucrée,  qui  se  produit  parFai 
des  acides  sur  le  rubian. 

La  chaux  et  la  baryte  précipitent  en  rouge  foncé  la  soin 
du  rubian;  le  précipité  est  soluble  dans  Veau  pure,  ParTéb 
tion,  ces  alcalis  déterminent  la  même  métamorphose  que  la  so 

La  magnésie  la  colore  en  rouge  foncé. 

Le  carbonate  de  chaux  et  le  carbonate  de  baryte  n'agifl 
pas  sur  elle. 

L'hydrate  d  alumine,  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  et  Toxyde 
cuivre  en  extraient  presque  tout  le  rubian. 

Les  solutions  alcalines  du  rubian  ne  réduisent  ni  les  sels  i 
gent  ni  les  sels  de  cuivre,  mais  elles  réduisent  les  sels  d*or. 

Le  rubian  éprouve  nue  transformation  semblable  à  celle  qil 
font  subir  les  acides  et  les  alcalis,  lorsqu'on  l'expose  à  l'action  d' 
matière  azotée  particulière  (érjrthrozjrme)  qui  existe,  SV! 
M.  Schunck,  dans  la  racine  de  garance.  Cette  espèce  defeifl 
peut  s'extraire  si  Ton  délaye  la  garance  dans  de  l'eau  chtt 
à  38",  et  qu'on  précipite  l'extrait  aqueux  par  de  l'alcool  ;  on  obi 
alors  une  niasse  brune,  ayant  l'aspect  de  la  caséine  coagulée 
qu'on  ajoute  celte  matière  à  une  solution  de  rubian ,  celle-Ô^ 

i 

'  La  n(/>i/7r/i;if;  cristallise  cii  aigiiillGS  jaunes,  sublimablcs,  insoliililes  dansTcMiÉ 

soliibI(>K  (iaiiK  l'alcool  que  la  riibianinc.  L'acide  siilfuriqiie  coDcentré  la  dismat  afMf 

roiilem  jaune.  Les  alcalis  se  r^mi>or(ont  avec  elle  comme  avec  U  rubianine.  Vtd 

iMMiIre  de  plomb  uc  la  |>nVJ|)it(i  |>ii$ 

tllr  a  doiiiK^  à  l'analyw  -.  Carbouo  7l,2'2;  bydrogèiie  4.ëa. 
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SBclf  dans  l'espace  de  quelques  heures,  en  une  gelée  tremblotante 
01  brun  clair,  renfermant  de  1  alizurine,  des  matières  résineuseset 
nues  produits  de  décomposition  d'une  nature  peu  connue  '.  Ia*s 

.Schanck  désigne  ces  produits  sous  les  noms  de  rubi'fine,  de  rubiagine  et  de 

|i  nhmàae  est  une  sulMtaooe  crislallisaot  en  ptilleUes  jaunes ,  tul>limables.   La 
^pw  t*obtieiit  eo  aiguilles  microscopiques  de  couleur  citrine;  elle  ressemble  à  la 
kiK  et  à  la  rubiadine.  Ces  deux  substances  ont  donné  à  l'analyse  : 
^  Rubiafine.    Rubiagine. 

I-  Carbone.  .   .    G9,3o  C8,10 

Hydrogène.  .      4,56  5,14 

lahstanres  pn^^dentes  se  raUaclient  aussi  la  rubiacinc  et  Yacide  rubiacique 
bpTOtiaiseol,  suivant  M.  Schunck,  par  Taclion  des  sels  fcrriqucs  sur  la  riilNafine. 

âme  tel  le  principe  orangé  que  M.  Ruuge  avait  admis  dans  la  garance.  £lle 

fét  trèâ-bdles 'tables  ou  des  aiguilles  très-brillautes,  jaunes,  semblables  à  Tiodore 

Oiaiilfée  dans  un  tube,  elle  donne  une  liuilc  qui  se  concrète  par  le  refroi- 

l  eo  une  masse  cristalline,  en  ne  laissant  (|ue  très-peu  de  cliarbon.  On  peiil 

i  U  sublimer  sans  altération.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  ;  Tal- 

\  dissout  à  cbaud^ 

I  reuferme  : 

^  Carbone.   .  .    67,01 

^  Hydrogène.  .      3,2S 

F  Schunck  représente  ces  nombres  par  les  rapports  C^>I190'%  qu'il  a  remplac^^i 
HMeat  |ttr  U  formule  C''II*'0**.  Les  deux  fonnules  me  paraissent  également  con- 

É^rabÎAcine  se  dissout  dans  l'acide  suUuriquc  concentré  avec  une  couleur  jaune;  on 
I  ckaafier  la  solution  sans  qu'elle  se  décompose.  L*acide  nitrique  concentré  Pattaque 
Iklitioo.  Lorsqu'on  la  dissout  dans  le  chlorure  ou  dans  le  nitrate  ferrique,  elli* 
^  une  solution  rouge  brun  qui  jaunit  par  l'addition  des  acides,  et  dé|>ose  des  do- 
I4*vride  rubiacique. 

fte  9^  dîssout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  pourpre;  les  acides  en  précipitent 
ttocoos  jaunes.  La  solution  ammoniacale  précipite  les  chlorures  de  c<ilcium  et  île 
|BB  eu  rouge  sale. 

I  ToQ  ajoute  de  Talumine  hydratée  à  une  solution  alcoolique  de  rubiacinc,  l'alumine 
IksI  eo  orangé»  et  la  solution  se  décolore;  le  précipité  aluminique  se  dissout  aist'- 
la  4ui5  U  notasse  caustique  avec  une  couleur  pourpre,  et  diffère  en  cela  de  la  coni- 
I  correspondante  de  Talizarine.  Si  Ton  introduit  une  picce  d'étoffe  inordancei* 
I  bouillante»  tenant  en  suspension  de  la  rubiacinc,  réloffe  se  colore  à  peine. 
rubiaeiqtte  ne  s'obtient  pas  à  Tétat  cristallisé.  LMiydrogène  sulfuré  le  trans- 
MNiveau  en  nibiacioe.  Lç  sel  qu'il  donne  avec  la  |)olasso  cristallise  enaiguillles 
'  brique;  il  est  soluble  dans  lalcooi;  la  solution  est  d'un  rouge  de  sang.  Elle 
i  U  plu|>art  des  solutions  métalliques.  M.  Schunck  a  trouvé  dans  ce  sel  de  |)0- 

Carbone.  .  .    ôf,oO    jl,82 

llvdrogène.  .      2,29      2,5:1 

Potasse. .  . .    13,16 

•VtMk'  d»-sséclié  à  100"  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Carbone.  .  .  .     57,21     57,57 

Hydrogène.  .  .      2,48      2,45 

I»  MMiBck  repn^senle  ces  derniers  nombres  par  les  deux  lormules  C^'ll^O*^  et 

*  me  doute  pas  que  des  e\|)ciiences  plus  complètes  el  plus  préci>o.s  ne  Tè.i\uV&ei\\  cou- 
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substances  suivantes,  à  I  état  putréfié,  le  blanc  d^œuf,  le  caséuin,  la 
gélatine  et  la  levure  de  bière,  n'altèrent  pas  sensiblement  le  ra- 
bian.  La  solution  de  Témulsine,  en  agissant  sur  ce  corps,  produit 
à  la  longue  un  peu  d'alizarine. 

Le  rubian  n*est  pas  une  matière  colorante  dans  Tacceptiot 
propre  du  mot  ;  il  colore  à  peine  les  tissus  mordancés  ;  il  comii» 
nique  une  légère  teinte  orangée  aux  tissus  mordancés  à  ralumiiM^ 
et  une  teinte  brunâtre  aux  tissus  mordancés  aux  sels  de  fer. 

$  ty5^^.  Acide  rubérythrique.  —  Lorsqu'on  fait  une  décoctîpii 
de  garance'  avec  de  Teau  bouillante,  et  qu'on  ajoute  à  rexlnûtde 
lacétate  de  plomb  neutre,  il  se  produit  un  précipité  violet  reofff* 
raant,  suivant  M.  Rochleder,  de  Talizarine,  de  la  purpurine,  ne 
petite  quantité  de  matière  grasse,  des  traces  d'acide  rubérythrûpiei 
de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  phosphorique. 

Le  précipité  ayant  été  séparé  à  l'aide  du  filtre,  on  a  une  liqueur 
où  le  sous-acétate  de  plomb  occasionne  un  nouveau  précipité,  cou* 
tenant  principalement  de  Tacide  rubérytbrique  et  un  autre  produit, 
\  acide  rubichlorique'.  On  décompose  ce  précipité  par  l'hydrogène 
sulfuré,  on  enlève  par  le  filtre  le  dépôt  de  sulfure ,  et  on  le  lan; 
la  liqueur  filtrée  renferme  Tacide  rubichlorique,  une  petite  quan- 
tité d'aciile  phosphorique,  d'acide  citrique  et  d'acide  i*ubérythriqa0 

sidérablemeot  le  oombre  des  oou? elles  substances  que  M.  Scbuock  a  obtenues,  eu  mêai 
temps  que  Talizarine,  par  la  métamorphose  du  rubian.  Il  est  très-probable  que  la  csa* 
position  de  ces  substances  est  étroitement  liée  à  celle  de  l'acide  phlalique. 

>  M.  Rochleder  a  opéré  sur  de  la  garance  du  Levant. 

'  La  plus  grande  {lartie  de  cet  acide  se  trouve  en  dissolution  dans  le  liquide  é^ 
précipite  i^ar  le  sous-acétate  de  plomb.  Eln  ajoutant  de  Pammoniaque  à  cette  liqueur,  « 
obtient  un  |)récipité  d'abord  rose,  mais  qui  devient  ensuite  presque  blanc  :  c'est  do  rt* 
bichlorate  de  plomb  à  rétat  impur. 

L*acide  rubiclilorique  pur  est  incolore,  insoluble  dans  i'éther,  très*soluble  dans  ^al* 
<*ool  et  dans  l'eau;  il  est  sans  odeur  et  possède  une  saveur  fade.  Quand  oo  évapore u 
solution  an  conlact  de  Tair,  elle  se  colore  en  brun-jaunâtre,  et  laisse  une  masse  gluttte. 
Au  contact  des  alcalis,  l'acide  rubichlorique  se  colore  en  jaune,  mais  les  addes  te  m- 
dent  de  nouveau  incolore.  Il  ne  précipite  ni  par  l'eau  de  l)aryte  ni  par  Tacélatc  de  fkmk 
neutre;  le  sous-acétate  de  plomb  le  précipite  à  peine,  mais  l'acétate  de  plomb  aaMio- 
uiacal  y  forme  un  précipité  blanc  vohimineux. 

Le  même  acide  est  contenu,  suivant  M.  \Yilligk,  dans  les  feuilles  de  la  garance,  et, 
selon  M.  Schwarz,  dans  les  feuilles  de  Taspéiule  odorante. 

Lorsqu'on  chaulTe  l'acide  rubidilorîque  avec  de  l'acide  chlorhydrique,la  liqoear de- 
vient d'abord  t>leue,  puis  verte,  et  il  se  sépare  une  poudre  vert  foncé  (  cMororMm)  o 
même  temps  qu'il  se  produit  de  l'acide  formique.  Cette  poudre  verte  se  diasoat  àtm 
les  alcalis  avec  une  teinte  rouge  de  sang,  et  se  colore  à  l'air  en  violet  en  abiorbiDtde 
l'ammoniaque  et  <le  l'oxygène  (?)  ;  elle  présente  beaucoup  de  rapports  avec  la  chloro#- 
Bine  de  M.  Sclinnck,  p.  490. 
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b  colore  en  jaune.  La  plus  grande  partie  de  ce  dernier  acide 
î  avec  le  sulfure  de  plomb;  on  Ten  extrait  par  lëbullitioB  avec 
falcool.  Pour  purifier  Tacide  mbérythrique,  M.  Rochleder, 
npile  par  la  baryte  la  liqueur  alcoolique  concentrée,  redissout 
d  de  baryte  dans  Taoîde  acétique  étendu,  reprécipite  par  le 
iacétmte  de  plomb ,  et  décompose  par  Thydrogène  sulfuré  le 
Ée  plomb  débyé  dans  Talcool.  La  solution  alcoolique  dépose^ 
réraporation ,  des  cristaux  diacide  rubérythrique^  qu'on  re- 
ÉMit  dans  one  petite  quantité  d^eau  bouillante. 
L*acide  rubérythrique  se  dépose  sous  la  forme  de  prismes 
ket  et  soyeux.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  trè»-soluble 
Is  Feau  ix>oillante,  Talcool  etVétber  ;  les  solutions  sont  colorées 
{Mine  orangé. 

Brchéa  loo*  ou  dans  le  vide,  Tacide  rubér>'thrique  renferme.: 

Roclileder. 

Carbone.  .  .    .     54^54 

Hydrogène.  .   .       5,i6 

Oxygène.   .   .  .     409^0 

100,00 

Il  Ro^leder  représente  les  nombres  précédents  par  les  rapports 
|iH>**,  c|ui  me  paraissent  inacceptables.  Il  est  à  remarquer  que 
Composition  de  Tacide  rubérythrique  est  très^rapprochée  '  de 
fe  du  rubian  (  Voy.  p.  492). 

L'acide  rubérythrique  se  dissout  dans  les  alcalis  aqueux  avec  une 
■leur  rouge  de  sang  foncée.  Sa  solution  aqueuse  est  précipitée 
^reau  ^leiiaryte  en  flocons  cerise  foncé;  avec  le sous-acétaite  de 
l^b,  eHe  donne  un  précipité  couleur  de  vermillon,  contenant 
^44  P-  ^'  d*oxyde.  Lorsqu*on  mélange  avec  de  Talun  une  so- 
aqueuse  d*acide  rubérythrique  ,  et  qu  on  y  ajoute  ensuite 
iaque,  la  liqueur  se  décolore  ,  en  même  temps  quil 
ipite  une  laque  qui,  lavée  et  séchée,  présente  une  belle  cou- 
de Termillon. 

Ton  porte  Tacide  rubérythrique  en  ébullition  avec  une  solu- 
aqueuse  de  perchlorure  de  fer,  elle  se  dissout  avec  une  teinte 
;e  foncée. 

*oo  porte  à  Tébullition  la  solution  ixjuge  de  lacideTubé- 
iqae  dans  les  alcalis  aqueux,  elle  passe  brusquement  au  pour- 


est  d'avis  que  le  rubiao  nltii  queute  l'acide  Kabér^riftiie  à  CéUV  \^* 
la  solvbilitè  des  deux  suhstâiires  lians  Teau  froide  n^esl  pas  \a  iwènve. 
m.  yi 
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pie  avec  rellel  violet;  si  l'on  y  ajoute  alors  un  acide,   elle  pr 

pite  «le  l'alizarine. 

dette  dernière  substance  se  produit  aussi,  en  même  temps  (|u' 
matière  sucrée,  par  i  ebullitioii  d*une  solution  aqueuse  de  T» 
rubérydirique  avec  de  Tacide  cldorhydrique. 

On  remarque  que  la  plupart  des  réactions  attribuées  à  l'ai 
rubérythrique  par  M.  llochleder^sont  les  mêmes  que  crelles  du; 
bian  de  M.  Schunck. 

5  1755.  Alizarine^  matière  colorante  rouge  ou  acide  li: 
C*°II*^0*  +  4aq.  (?).  —  Ainsi  qu  on  vient  de  le  voir,  l'alizariiM 
un  des  produits  de  la  décomposition  qu  éprouvent  le  rubis 
Tacide  rubérytbrique  sous  Tinfluence  des  acides,  de»  alcalis 
ferments.  Elle  a  été  obtenue  pour  la  première  fois  par  RoU 
et  Colin',  par  le  traitement  direct  de  la  garance  d'Alsace 

Suivant  ces  chimistes ,  on  la  prépare  de  la  manière  suivul 
on  met  i  kilogramme  de  garance  en  digestion  avec  3  kilogrami 
d'eau  pure  à  i5  ou  7.0  degrés,  et,  au  bout  de  10  minutes,  on  pi 
par  une  toile.  I>e  liquide,  abandonné  à  lui-même,  dans  un 
droit  frais,  se  prend  ordinairement  en  une  espèce  de  gelée,  qi 
fait  égoutter  sur  une  toile  très«iine.  On  lave  à  leau  ce  qui 
sur  la  toile,  i)u  l'exprime,  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  lalcool^ 
solu.  Ou  introduit  ensuite  le  liquide  fortement  coloré  dam 
cornue;  on  fait  évaporer  le  cin([uième  environ  de  l'alcool,  onaj 
un  peu  d'acide  sulfurique,  puis  plusieurs  litres  d*eau.  11  se 
ainsi  un  abondant  précipité  jaunâtre,  qu'on  jette  sur  un  filtre 
l'avoir  lavé  à  l'eau.  Le  précipité  ayant  été  desséché,  onlesubi 
dans  un  lube  de  verre,  à  une  douce  chaleur.  On  obtient  ainfl 
longues  aiguilles  brillantes,  de  la  couleur  du  chroraate  de  pkl 
naturel. 

Au  lieu  d'isoler  par  sublimation  l'aliziuiue  contenue  dans  le 
<:ipité  jaune,  on  peut  aussi  l'extraire  en  dissolvant  ce  précipilti 
l'étluir,  et  en  faisant  cristalliser. 

MM.  Gaultier  de  (>laubry  et  Persoz  font  une  bouillie 
avec  de  la  poudre  de  garance  et  de  l'eau;  ils  ajoutent  ensuitci 


■  R()i;i<n  i:t  el  Colin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [2]  XXXIV,  M5,  —  Gatlii 
CLAiitR\  it  rmisoz,  ihid.,  MA'III,  r.î).  —  Rusr.E,  Voiirn./.  pro/tf.  CArm./ 
—  I)n:is,  Ann,  du'  Ciwm.  u.  l'/iarm.,  LXVI,  3ôl.  —  SciitNCK,  /or.  eiL'^i 
el  NVoi.it,  /or  cti.  —  M.   Uociiliiler  a  signale   IVxtréme  aualo<;ie  de  pio|irielé« (i 
exista  enliv  r.ili/ariiie  el  Vuvidv  chnj^ufiiianit/uc  (|ii'uii  peut  extraire  du   Par 
f)orn'hna.  (  Vo>    Thoi^ii.Mt  HU'.riL.  ^   20M',.} 
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i^s  J'acicie  sulfuriqiie  par  kilogramme  de  garance, 'et  portent 
inge  à  la  température  «le  loo  ilegrés,  au  moyen  (l*ua  cou- 
*  vapeur  <l*eau.  Ils  laissent  ensuite  la  liqueur  s*éclaircir  en 
loDiiant  à  elle-même,  la  clêcantenr,  font  égoutter  la  garance 
Gltre,  et  la  traitent  par  une  clissolutioa  bouillante  decarbo- 
s  soude*  Par  Tadditioii  de  l'acide  chlorhydrique,  la  liqueur 
Ite  la  matière  colorante  ;  celle-ci  est  ensuite  lavée,  et  reprise 
Icool.  Après  levaporation  de  ce  liquide^  il  reste  une  matière 
rouge  ,  à  cassure  brillante,  ayant  beaucoup  d'analogie  avec 
iae. 

I  que  le  procédé  précédent  ne  donne  évidemment  qu'une 
noe  impure,  il  prouve  que  la  matière  colorante  rouge  de  la 
e  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentre,  et  se  préci-^ 
i  crette  dissolution  par  Taddition  de  Teau.  Cette  propriété  a 
liâée  par  Lagier,  Robiquet  et  Colin,  pour  la  préparation  de  la 
une*.  Oo  donne  ce  nom ,  dans  les  ateliers  de  teinture,  au 
it  qu'on  obtient  en  traitant,  à  loo"*,  par  l'acide  sulfurique  con- 
ta poudre  de  garance,  préalablement  épuisée  par  Teau,  et 
le  nouveau  après  avoir  été  soumise  à  l'action  de  Tacide  sul* 
e.  Celui-ci  charbonne  le  ligneux  et  les  matières  pectiques 
ues  dans  la  racine,  et  en  isole  la  matière  colorau  te. 
ge  indique  le  procédé  suivant  pour  l'extraction  la  matière 
itAf  rouge.  On  lave  la  garance  avec  de  Teau  à  une  tempéra- 
5  II  à  i6  degrés,  et  on  la  fait  bouillir  pendant  une  heure 
ne  dissolution  d'alun  (  pour  4  p<  de  racine  sèche,  on  prend 
d*aluii  et  70  p.  d'eau  ).  Ou  décante  le  liquide,  et  Tcmi  fait 
r  le  résidu  encore  penclant  une  demi-heure,  avec  une  dis- 
>n  de  6  p.  d'alun  pour  70  p.  d'eau.  On  réunit  les  deux  li- 
^  et  on  les  abandonne  a  un  repos  de  quatre  jours.  Il  se  fait, 

eur  de  garance  s'obtient  par  le  lavagp  et  re\[»rt's$i()u  «le  la  garance;  Hle  «>t 

»  comme  la  ^^rance,  sur  laquelle  elle  a  Tavantage  de  ne  |>oiiit  |»frdre  .^a  fon-e 

ke  par  rabaissement  de  la  tenoperature  du  bain  de  teinture.  Le  lavaKe  de  la  Ka- 

rail  dooc  avoir  pour  eflet  dVnlever  la  sul)staiice  ,  quelque  derixe  peclique?  ; 

ffit  insoluble  dans  ces  dernières  circonstances. 

rmin  ât  garance  se  pré|»are  comme  la  garancine»  mai»;  arep  |)lus  dVide  soi- 

*i  a  froid  ;  il  donne  des  teintes  bien  plus  \ives  eucore  que  celles  que  fournit  la 

;:araoce. 

l^inet>i  IVxlrait  alcoolique  de  garance,  préci|»ilé  par  IVau  ;  c'est  uu   utélaoKe 

te  colorante  et  lie  résine  brune. 

•er,  a  qui  je  dois  les  rensei^^ueinents  précédents  fail  remarquer  qu'avec  des  mor 

ïiBHinp  force  00  otHieiitdes  couleurs  d'autant  plus  vives  et  plus  nourtios,  ipie  la 

'r.|4.T.inl^  efii|»loyée  est  plus  pure,  i  Voy.  §  iT.îT.  ) 
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pendant  cD  temps,  un  dépôt  qui  renferme  la  matière  ronge, 
que  la  matière  pur|>urine  de  la  garance  reste  en  dissolution, 
fait  bouillir  ce  dépôt,  à  plusieurs  reprises,  avec  de  Tacide 
drique,  on  le  lave,  et  on  le  reprend  par  Talcool  boniHaDul 
dissolution,  évaporée  jusqu'à  pellicule,  laisse  déposer,  par  le 
froidissement ,  une  poudre  jaune-orangé  qu  on  lave  à  Talcool 
On  enlève  à  cette  poudre  les  dernières  traces  de  matièie 
purine  quelle  contient,  en  la  faisant  bouillir  avec  des  dii 
d*alun,  jusqu  a  ce  que  les  liqueurs  ne  se  colorent  plus.  On 
finalement  cristalliser  dans  Téther. 

M.  Debus  fait  bouillir,  à  trois  ou  quatre  reprises,  de  hi 
de  Hollande  avec  1 5  ou  20  fois  son  poids  d*eau ,  sépare 
quides  par  filtration ,  et  les  fait  bouillir  pendant  quelque 
'ivec  de  Tiiydrate  de  plomb,  qui  s'empare  des  matières  coli 
On  sépare  celles-ci  par  Tacide  sulfurique  ;  le  précipité,  coropoiS* 
sulfate  de  plomb  et  des  matières  colorantes,  est  lavé  à  TeaUi 
repris  par  Talcool  bouillant.  On  agite  ensuite  la  dissolution 
lique  avec  de  foxyde  de  zinc,  jusqu*à  ce  que  celui-ci  ne  se 
plus;  finalement,  on  porte  le  tout  à  Tébullition.  L*oxyde  de 
se  combine  avec  une  partie  des  matières  colorantes,  noi 
avec  Talizarine,  en  donnant  un  composé  insoluble,  qu'on 
r alcool.  On  traite  ce  composé  par  l'acide  sulfurique  étendOi^ 
isole  les  matières  colorantes.  On  dissout  celles-ci  dans  ï 
Ton  répète  plusieurs  fois  le  traitement  par  Toxydede  zine 
après  avoir  de  nouveau  décomposé  le  précipité  zincique  par 
sulfurique  diiué,  on  traite  les  matières  colorantes  par  une 
tion  bouillante  d*alun;  Tnlizarine  se  dépose  par  le  refroidi! 
de  la  liqueur,  tandis  que  la  purpurine  reste  en  dissolution 

Gomme  Talizarine  ne  préexiste  pas  (en  totalité  du  moins) 
la  garance,  il  est  sans  doute  préférable  den  extraire  d*al 
•rubian,  par  le  traitement  à  l'eau  chaude  (ou  l'acide nibéi 
fiar  le  procédé  de  M.  Rochleder,  p.  496))  et  de  faire  bouillif  ' 
trait  aqueux  avec  de  Tacide  sulfurique  ou  cidorhydrique 
Suivant  M.   Schunck,  il  se   précipite   ainsi  des  flocons 
contenant  toute  ralizarine,  ainsi  que  de  la  rubianine  et  d 
sines  a  et  p.  On  effectue  de  la  manière  suivante  la  sépanti 
Vkis  quatre  substances  '  :  on  traite  le  précipité  par  Talcool  boili 


■  Voy.  p.  495,  \m  caraclèreK  doR  siil)slanceft  étrangères  qui  aocompagnenl 
«iiivanl  M.  Scliiiiirk. 
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Itre  la  Uifueur  bouillante,  et  Ton  traite  le  résidu  par  de  nouvel 
>l»  tant  que  celui-ci  prend  une  teinte  jaune  foneée.  On  a  ainsi 
ésidu  composé  en  grande  partie  derubianine;  on  continue  de 
aitcr  par  Falcool  bouillant,  jusqu'à  ce  qu*ilsoit  entièrement 
mis;  les  solutions  alcooliques  de  ces  derniers  traitements  de- 
nt, par  le  refroidissement,  des  aiguilles  soyeuses  et  citronnées 
rubiacîne;  si  les  cristaux  nétaient  pas  d'un  jaune  franc,  il 
Irait  les  traiter  par  l'acétate  de  plomb  qui  en  précipiterait  la 
le  p.  Si  l'on  ajoute  ensuite  de  l'acétate  d'alumine  à  la  liqueur 
oBque,  d'où  la  rubianine  s'est  déposée,  on  en  précipite  toute 
jarise ,  avec  une  partie  de  la  résine  p ,  sous  la  forme  d'une 
be  rouge  foncée.  On  lave  celle-ci  à  l'alcool ,  tant  qu'il  est  co- 
.et  oa  la  décompose  par  l'acide  chlorhydrique;  l'alizarine  et 


tr 


p  se  séparent  ainsi  à  l'état  de  flocons  rouges.  Gèux-ci 
il  été  lavés  à  l'eau,  on  les  fait  redissoudre  dans  l'alcool,  et  l'on 
le  à  la  solution  de  l'acétate  de  cuivre;  la  résine  p  se  précipite 
laous  la  forme  d'une  poudre  brun-rougeàtre,  tandis  que  l'aU- 
le  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur  cuivrique;  finalement 
■Diite  de  Tacide  chlorhydrique  à  cette  dernière  pour  en  préci- 
r  Falizarine.  Cette  substance  ayant  été  lavée  à  l'eau ,  on  la  fait 
illiser  dans  l'alcool.  Quanta  la  résine  »,  elle  est  contenue 
k  la  liqueur,  séparée  par  le  filtre  du  précipité  aluminique  qui  a 
I  à  isoler  Falizarine  et  la  résine  p. 

iggin  prépare  l'alizarine  en  mêlant  avec  un  poids  égal  de 
s  le  précipité  produit  par  les  acides  dans  Teau  qui  a  servi  a 
per  la  garance;  il  épuise  ensuite  ce  mélange  par  l'eau  bouil- 
e.  Ualizarine  reste  sur  le  filtre,  à  Tétat  de  combinaison  avec  la 
iz.  On  l'en  sépare  en  faisant  digérer  cette  combinaison  dans  l'a- 
t  dilorhycirique  faible,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
j^55.  L'alizarine  se  présente  sous  deux  formes,  suivant  qu'elle 
Ikdratée  ou  anhydre.  Lorsqu'elle  renferme  de  Teau  de  cristal- 
EÔo,  elle  forme  des  paillettes  semblables  à  l  or  musîf  ;  anhydre, 
constitue  des  prismes  rouges,  tirant  plus  ou  moins  sur  le  jaune, 
Mt  la  grosseur  des  cristaux. 

hiuffée  dans  un  tube ,  elle  fond  et  dégage  des  vapeurs  jaunes 
le  condensent  sur  les  parties  froides  sous  la  forme  de  petites 
illes  orangées.  Les  cristaux  hydratas  perdent  de  IVau  déjà  au- 
Dus  de  loo",  en  devenant  opiKjues  ri  (Furi  rouge  plus  foacé. 
Te^t  ensuite  qu'à  2i5"r;ii'/Js  t  omnnnci'in  à  se  bubluuev.  \a  uwv 
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tière  sublimée  a  la  même  composition  que  ralizarineséchéeà  l^ 

<|uelque  soin  qu'on  prenne  toutefois  dans  la  sublimation,  il 

toujours  un  abondant  résidu  de  charbon. 

Elle  est  peu  solubiedans  Teau  bouillante;  Falcool  et  l'étlii 

dissolvent  avec  une  couleur  jaune. 

L'analyse  de  lalizarine  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Alizarine  cristallisée,  C'°HW  +  4 aq,  (Strecker  ). 

Schunck. Cilcul. 

Carbone 5^,97     56,94     57,0a  57,14 

Hydrogène.     ...        4,19       5,i3       6,87  ^^7^ 

Oxygène »  »  »  38,io 


100,00 
Eau   de    crislallis.      i8,33     17,65      17,77  17,1 

Alizarine'  desséchée  à  100 —  lao'^ou  sublimée,  C*H*0*. 
Robjquet.  Scbanck.  Debus.    Roclileder. 

a        a        b         c        d       e 

Carbone.   .    69,72       69,48  69,73  69,1    €9,1    69,6  69,4       68,95  68,98        67.98 
II>druKène.      5,74         5,73    5,71     4,1      4,1      4,5    4,<  5,79    5,78  5,n 

Oxygi'iic.    .        »  »»»•»»  •         »  • 

M.  Schunck    admet  pour   Talizarine  cristallisée  les  ra| 
(^'^IPO*  +  3  aq.  qui  me  paraissent  inacceptables. 

L*aci(le  chlorhydrique  n'altère  pas  l'alizarine.  L'acide 
que  concentré  la  dissout  avec  une  couleur  brune,  et  ne  l'allé 
a    (Iiaudj   Ja  solution  est  précipitée  par  l'eau  en  flocons 
mangé  foncé. 

L'acide  nitrique  étendu  la  dissout  à  1  ebullition   en  dégi 
(les  vapeurs  rouges;  il  se  produit  ainsi  de  Tacide  phtalîque, 
bablement  aussi  de  lacide  oxalique  : 

C^JPO*  4-  2  UO  H-  8  O  =  OniKy  4-  C*HH>. 
Alizarine.  Ac  |>btaliq.       Ac.  oxaliq. 

Suivant  M.  Schunck,  le  chlorure  et  le  nitrate  ferriques< 
liraient  également  Talizarine  en  acide  phtalîque,  à  la  teropà 
de  rébullition. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  l'alizarine  en  susp«! 
dans  l'eau,  la  couleur  de  cette  substance  passe  au  jaune;  k 
duii  se  dissout  dans  les  alcalis  sans  les  colorer  beiiucoup,  et 
pî«r  la  chaleur  un  sublime  incolore. 

'  n  Ali/.aiiiio  subliiiins  ''  ><l-  jHcpar^'r  dimlLMiient  pai  la  ;;aidHto  vl  <1fM«cJ 
'^'0";  r  ici.  |,n'()aree  par  radioii  «les  alcalis  sut  \c  rnbian  ;  d  id.  prépaies  p^f  h 
nwnlul'wn  r/ii  riihiaii  ;  c  ît\ .  vrépaiéo  v^^  V wtVxQii vV^ï» acides  sur  le  rubiaa. 


L'aliurine  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates 
•^ec  une  belle  couleur  pourpre  foncée;  les  acides  l'en  reprécipi- 
tent eu  flocons  orangés. 

Sa  solution  dans  Tamnioniaque  perd  par  Tévaporation  tout 
l'alcali  ;  elle  donne  par  le  chlorure  de  baryum  et  le  chlorure  de 
calcium  de  beaux  précipités  pourpres,  presque  noirs  après  la 
dessiccation.  L'aKzarine  se  combine  d*ailleurs  si  facilement  avec  la 
e^liaux  et  la  baryte,  que  Teau  de  chaux  et  de  baryte  décolorent  en- 
tièrement sa  solution  dans  la  potasse  ,  en  dr)nnant  les  mêmes  pré- 
cipités. Ceux'ci  paraissent  renfermer  : 

Combinaison  de  chaux.  %  C^llHy,  î  (CaO,  HO), 
Combinaison  de  baryte.  ^  C*»H*(y,  3  (BaO,  HO), 
Id.     une  autre.   .      C-H*0«,  i  (BaO,nO). 
Une  solution  alcoolique  d'alizarine  est  décolorée  par  Talumine  ; 
^elle-ci  se  transforme  en  une  belle  laque  rouge. 

Une  solution  ammoniacale  d'ulizapine  donne,  avec  les  sels  de 
Biagnésie,  de  fer  (ferreux  et  ferriques),  de  cuivre  et  d'argent,  des 
1^1  éeipités  pourpres,  ayant  un  reflet  rouge  ou  bleuâtre.  Le  précipité 
^vçentique  se  réduit  au  bout  d'un  certain  temps. 

Une  solution  alcoolique  d'alizarine  est  précipitée  en  pourpre 
^r  une  solution  alcoolique  dVcétate  de  plomb;  le  précipité  ren- 
JEerme  49»!^ — 49»7.9  P-  ^•-  d*oxyde  de  plomb,  c'est-à-dire  a  C**8* 
iîl>0«,  PbO. 

Le  chlorure  d'or  n'est  réduit  par  Talizarine  qu'après  l'addition 
^^la  potasse. 

S  1756.  Purpurine  \  principe  pourpre,  matière  colorante  rose, 
icide  oxylizarique,  C**n*0*  4-  aq.  (?).  —  Celte  substiince  parait 
iire  un  produit  de  décomposition  de  Talizarine.  En  effet, 
MM.  Strecker  et  Wolff,  ayant  fait  fermenter  de  la  garance  avec  de 
la  levure  de  bière  pendant  quelques  mois,  ont  pu  en  extraire  en- 
mite  beaucoup  de  purpurine,  tandis  qu'il  n'y  avait  plus  une  trace 
d'alizarine. 

M.  Schunck  conteste  l'existence  de  la  purpurine  comme  prin- 
cipe particulier;  il  prétend  que  ce  n'est  que  de  l'alizarine  rendue 
impure  par  une  certaine  quantité  de  résine  p.  Il  est  vrai  de  dire  que 
Ifs  caractères  de  l'alizarine  et  de  la  purpurine  sont  extrêmement 
fieinklables. 

'  Rooi^uLT  et  CiM.xy  ,  Ami  de  ('hhn.  et  de  Vinjs ,  LXIIl ,  306.  (  Voy.  aussi  les 
'«'urces  ciléc*  p.  4yH.  ) 


!io4  sàniE.  ébni^iqde,  «eovpk  nktarALiQpt. 

Pour  préparer  la  purpurine,  Robiquet  et  Colin  font  bouil 

garance^  préalablement  lavée  à  Teau,  dans  une  solution  d*ali 

purpurine  se  dissout;  on  la  précipite  par  l'acide  sulfurii|ue^  et 

fait  cristalliser  dans  I  ether. 

ftunge  précipite  par  Taeide  sulfurique  la  solutîoo  alui 

dont    Talizariiie    s'est  séparée   pendant  le  refiroidissement, 

bouillir  à  plusieurs  reprises  le  précipité  dans  Teau ,  à 

ajoute  à  la  fin  un  peu  d acide  chlorhydrique ,  et,   après  Ti 

séché,  il  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  85  ou  90  p.  cent. 

rifie  le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  faloool 

nne  dernière  cristallisation  dans  TétheF. 

MM.  Gaultier  de  Claubry  et  Perso^  épuisent  la  gatance  pari 

lessive  de  carbonate  de  soudcy  puis  la  font  bouillir  avec  uns 

solution  d'alun.  Ils  précipitent  la  matière  colorante  par  h 

sulfurique  faible,  et  la  reprennent  par  l'alcool.  En  évaporant! 

dernière  solution,  ils  obtiennent  un  résidu  qui  se  compose | 

que  exclusivement  de  purpurine. 

Debus  extrait  la  purpurine  en  traitant  par  Tacide  sulfoi 

faible  les  solutions  aluniques,  desquelles  s'est  séparée  Taliii 

par  refroidissement,  et  fait  ensuite  bouillir  avec  de  l'acide 

hydrique   étendu  le  précipité   qui  s'est  formé  après  la  019 

heures,  âffin  de  le  débarrasser  de  l'alumine  qu'il  retient.  Il  le 

ensuite  à  Teau,  et  le  fait  cristalliser  dans  Talcool,  à  pliisieufl 

prises. 

L'aspect  def  îa   purpurine  varie  suivant  (es  circonstance^ 

elle  a  cristallisé.  Dans  l'alcool  concentré,  elle  cristallise  sol 

forme  d'aiguilles  rouges;   dans  l'alcool  faible,  elle  se  dépa 

l'état  de  tines  aiguilles  orangées ,  comme  feutrées  après  la  dû 

cation.  Les  cristaux  orangés  contiennent  i  atome  d'eau  4)8 

calcul,  5,2  p.  c),  qu'ils  perdent  à  100%  en  prenant  une 

rouge. 

La   purpurine  ^  desséchée  àf    120*    paraît   renfermer  C 

(Sirecker):  i 

I)e6u8.  Calcul.        | 

Carbone.  .   .     66,23  66,38  ^6,69  66,67        ' 

Hydrogène.  .        3,^3  3, 87  3,87  2,70 

Oxygène.   .    .           «  »  >»  ^-pi^'i 

ioo,o(y  io(),oa  i<H>,oo  io(),(H> 


APPB9I01CK.  3o5 

te  solMtancre  est  plus  soluble  dans  Tejiu  que  rditarine,  et  s*y 

it  mwec  une  eouleur  rougeàtre.  L*alcool  et  Téther  hi  cKssol-' 

igmlenaent;  sa  solution  dans  Talcool  est  aussi  plus  rouge  que 

de  rnlixarine.  Elle  fond  par  la  chaleur,  et  se  sublime  en  lais- 

MdiiiaiTeiiient  un  résidu  de  charbon. 

le  aolotion  bouillante  d*alun  dissout  assez  focilement  la  pui^ 

le  en  se  colorant  en  ronge  clair;  la  plus  grande  partie  de  la 

urine  Teste  dissoute  dans  la  liqueur  refroidie^ 

acide  sulfurique  concentré  dissout  aussi  la  purpurhie;  H  en 

e  oiénie  de  ladde  sulfurique  fumant,  qui  ne  la  décompose  que 

NI  chauffe  la  solution  à  aoo^.  L'acide  nitrique  attaque  plus 

îlement  la  purpurine  que  l'alizarme;  il  se  produit  par  Tébulli- 

de  Tacide  phCalique  et  de  ladde  oxalique. 

s     alcalis     dissohrent     également     la    purpurine.    Scdvant 

Strccker  et  Wolff,  la  solution  de  la  purpurine  dans  la  potasse 

aisément  se  distinguer  d*une  solution  d*alizarine  dans  la 
e  liqueur,  en  ce  que  la  première  est  d*un  rouge  cerise  ou  écar- 
et  n'offre  pas  le  reflet  bleu  que  présente  la  solution  de  Tali- 
«.  Dissoute  dans  Tammoniaque,  la  purpurine  donne  avec  les 
le  chmux  et  de  baryte  des  précipités  couleur  pourpre,  dont  la 
ce  est  également  différente  de  celle  des  précipités  qu'on  ob- 

aTec  l'alizarine.  Une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
e  ne  dissout  pas  la  purpurine  à  froid  ;  celle-ci  s*y  dissout  par 
illition ,  mais  elle  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidisse- 
t. 

ne  solution  alcoolique  d  acétate  de  plomb  donne  avec  la  par- 
ue un  prédpité  pourpre,  contenant  4^ifi2  p.  c.  d'oxyde  de 
ib. 

>rsqu*on  dissout  clans  la  potasse  caustique  un  mélange  d  ali- 
le  et  de  purpurine,  et  qn*on  ajoute  du  sulfate  ferreux  à  la  li- 
w,  le  mélange  abandonné  dans  un  vase  bouché  dépose  un  pré- 
é  noir.  La  liqueur  surnageante  est  colorée  en  jaune  brunâtre; 
I  lexpose  à  Tair,  elle  prend  immédiatement  une  belle  couleur 
;e  de  sang.  L  addition  de  Tacide  chlorhydrique  à  cette  liqueur 
récipite  des  flocons  de  purpurine.  D'après  M.  Rochledei-,  qui 
»ortece  fait,  la  purpurine  pourrait  se  réduire  comme  rindigo,et 
égéoérer  comme  lui  par  l'absorption  de  roxyj^ènc. 

I-J-.  Kii  préseinT  des  opinions  contradicluires  ipii  ont  été 
>«5ur  la  nalure  de  la  puipnrine^  il  csl  très  (lilïicile  do  svxNmt  s\^ 
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dans  la  teinture  à  ia  garance,  ralizarine  est  réellement,  conitm  r 
t'admet  M.  Schunck,  la  seule  substance  qui  intervienne  ptri» 
pouvoir  tinctorial,  ous*iI  faut  attribuer  ce  rôleà  la  fois  à  FalizariDc 
à  la  purpurine. 

Robiquet  et  Colin,  ainsi  que  M.  Schunck,  admettent  qu*on  pe 
obtenir  avec  lalizarine  pure  toutes  les  nuances  qu*OQ  produit i 
laide  de  la  garance.  Suivant  M.  Runge,  on  peut  avec  la  purpun 
seule  obtenir  sur  les  étoffes  des  couleurs  très-brillantes  et 
stables;  cette  observation  a  été  entièrement  confirmée  fur 
M.  Strecker. 

G.  Schwartz  est  d'avis  que  la  différence  des  teintes  produii 
avec  la  garance  est  due,  non  à  l'intervention  de  matières  oob' 
rantes  différentes,  mais  bien  à  la  diversité  des  mordants.  Cet 
dustriel  est  parvenu,  en  effet,  en  isolant  la  matière  coloFante  d'sM 
étoffe  teinte  en  rouge  d*Andrinople,  à  teindre  en  violet  avecoftti 
<^ouleur;  de  même  il  a  fait  des  teintures  roses  avec  la  matière  M» 
parée  d*une  étoffe  teinte  primitivement  en  violet,  ainsi  que  d» 
teintures  violettes  ou  rouges  avec  la  matière  provenant  d'étoffet 
roses. 

D'après  M.  Runge  une  solution  alcoolique  d'alizarine  commu- 
nique aux  tissus  non  mordancés  une  couleur  analogue  à  celle  de  11 
rouille,  laquelle  passe  à  une  belle  teinte  liias  sous  l'influence  des 
alcalis  caustiques,  et  notamment  de  ia  baryte.  Mais  ces  nuances  n'oDt 
iiucune  stabilité. 

M.  Runge  prétend  ,  en  outre ,  que  Talizarine  pure  donne  avec 
les  mordants  d'alumine  une  couleur  rouge  sombre,  sans  éclat,  que 
l'eau  de  son  rend  encore  plus  foncée,  et  qui  devient  beaucoup  plus 
vive  par  l'addition  d'une  certaine  quantité  de  chaux  ou  de  craie. 
Robiquet  et  M.  Schunck  affirment,  au  contraire,  tous  les  deux,  que 
la  nuance  ainsi  obtenue  est  aussi  belle  que  celle  que  donne  la  ga- 
rance ,  et  que  l'addition  de  la  chaux  ou  de  la  craie  en  diminue 
considérablement  Téclat,  et  peut  même  empêcher  complètement  b 
fixation  de  la  matière  colorante. 

Avec  les  mordants  d'étain,  de  plomb  et  de  cuivre,  Talizarine  ne 
donne,  suivant  M.  Runge,  que  des  couleurs  mal  définies;  avec  les 
mordants  de  fer,  elle  donne  au  contraire  une  belle  nuance  lilas. 

Suivant  le  même  chimiste,  le  savon  attique  fortement  la  tein- 
ture à  Talizitrine,  faite  sans  addition  de  craie,  tandis  qu'il  est  sans 
action  sur  la  teinture  faite  par  riritcriiictiiairc  de  cette  substance. 
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^'^jt  carbonate  de  soude  rend  la  couleur  plus  belle  dans  les  deux  cas; 
"■^'fau  de  son  n'a  aucune  influence. 

'-*  La  purpurine,  selon  M.  Runge,  donne  au  coton  non  mordancé 
it ne  couleur  rose  que  les  alcalis  font  passer  au  rouge;  au  coton 
'^toiordancé  d'alumine,  une  couleur  qui  Tarie  du  rouge  vif  au  brun- 
^  v-«)uge  foncé.  Un  peu  d'eau  de  sou  donne  de  la  vivacité  à  la  teinte; 
^•■ne  trop  grande  quantité  l'altère.  L* addition  de  la  craie  est  toujours 
VI  uisible;  elle  peut  même  empêcher  la  fixation  de  la  teinte.  La  purpu- 
v-ine  ne  peut,  à  elle  seule,  produire  le  rouge  d'Âudrinople;  la  nuance 
qu  elle  donne  avec  les  mordants  employés  pour  produire  cette 
teinte,  tire  toujours  un  peu  sur  le  bleu.  M.  Strecker  énonce  sur  ce 
dernier  point  une  opinion  tout  opposée. 

Suivant  M.  Runge,  la  purpurine  donne  une  couleur  rose  avec 
les  mordants  detain,  ponceau  avec  les  mordants  de  plomb,  rouge- 
brun  avec  les  mordants  de  cuivre,  violette  avec  les  mordants  de  fer. 
L.e  savon,  les  lessives  de  carbonate  de  soude,  Teau  de  son,  ne  font 
pas  varier  sensiblement  les  couleurs  rouges  que  donne  la  pur- 
purine; la  lumière  ne  leur  fait  pas  non  plus  subir  d'altération  no- 
table. 

Suivant  M.  Sacc*,  la  matière  colorante  de  la  garance  est  fugace 
tant  qu*elle  n*a  pas  subi  l'action  d'une  température  de  5o°  c.  En 
t^ffet,  si  Ton  applique,  sur  une  toile  mordancée,  de  la  colorine  *  dis- 
soute dans  Tammoniaque,  et  qu'on  expose  l'étoffe  à  l'air  humide, 
file  se  teint  parfaitement;  si  Ton  se  borne  à  la  laver  ensuite  dans 
Teau  froide,  les  teintes  virent  au  jaune  par  le  contact  des  acides, 
et  au  violet  par  celui  des  alcalis;  cet  effet  n'a  plus  lieu  si  Tétoffe 
a  éié  passée  à  Teau  chaude.  Suivant  le  même  chimiste  ,  le  papier 
imbibé  de  teinture  .de  garance  est  uu  réactif  extrêmement  sen- 
Mble  pour  les  acides  et  les  alcalis  :  il  décèle  immédiatement  Tacide 
(^rbonique. 

Enfin,  selon  M.  Sacc,  la  craie  qu  on  introduit  dans  les  bains  de 
teinture  n'a  d'autre  utilité  que  de  saturer  les  acides  libres  de  la 
garance;  dès  que  la  craie  s'y  trouve  en  excès,  elle  absorbe  et  fixe 
la  matière  colorante,  ce  qui,  contrairement  à  lopinion  générale- 
ment reçue,  doit  occasionner  des  pertes  de  cette  matière. 

La  matière  colorante  de  la  garance  a  une  grande  tendance  à 
s'unir  à  l'albumine  au  moment  delà  coagulation.  Elle  se  combine 

•  S\u:,  Communication  pardcuOcrf. 
'  Voy.  lanote»  p. 400. 
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avec  1«  phosphate  de  chaux ,  lorsqu*on  prépipite  ceUii-ci  A^té] 
liquide  contenaut  en  même  temps  de  l'albunnine.  On  a  cgalencUl 
remarqué  que  lorsqu'on  mélange  de  la  garance  aux  aliments  dei| 
animaux^  leurs  os  et  même  leur  lait  se  colorent  peu  à  peu  en  rougei 
cette  coloration  disparait  dès  que  les  animaux  cessent  de  reoefdr 
de  la  garance* 

VIII. 
GROUPE  INDIGOTIQUE. 

$  1 758.  Les  combinaisons  composant  ce  groupe  résultent  toutes 
de  Xindigo  naturel,  et  nont  pas  encore  été  produites  avec  d*autres 
substances  organiques.  Elles  sont  toutes  azotées  et  n'ont  pas  leurs 
semblables  jusqu'à  présent. 

La  matière  première  avec  laquelle  s'obtiennent  les  composés 
indigotiques,  c'est  l'indigo  blanc  :  cette  substance,  sous  l'influence 
des  agents  chimiques,  donne  l'indigo  bleu  et  une  foule  d'autres 
composés  remarquables^  dont  voici  les  principaux  : 

Indigo  blanc.  .  CH'^N'O*      =  a  at.  d'indigo  bleu  -4-         ff. 

Indigo  bleu.  .  C'*H*  N  O' 

Isatine C'*H» NO*      =1  at.  d'indigo  bleu  +        0*. 

Acide isatique.  C'*H»  NO*      =  i  at.  d'isatine  +  »  HO. 

Isathyde.  .  .    .  C»»H"N«0»      =  2  at.  d'isaline  +        H'. 

Indine C»'H'»N*0*      =  polymère  de  l'indigo  bleu. 

Hydrindine.    .  C«*H'*N*0«(?)  =  a  at.  d'indine  +        ïf . 

Les  termes  précédents  donnent  naissance  à  des  dérivés  chlorés, 
bromes,  sulfureux,  sulfuriques,  ammoniacaux,  etc. 

L'indigo  blanc  passe  à  l'état  d'indigo  bleu  par  les  agents  d'oxy- 
dation; réciproquement,  l'indigo  bleu  régénère  de  l'indigo  blanc 
par  les  agents  de  réduction.  Certains  agents  d'oxydation,  comme 
l'acide  nitrique  ou  l'acide  chroniique,  fixent  de  l'oxygène  sur  Tin- 
digo  bleu  et  le  transforment  en  isatine.  Les  alcalis  hydratés  con- 
vertissent risatine  en  acide  isatique;  les  agents  réducteurs  la 
changent  en  isathyde  par  une  fixation  d'hydrogène.  L' isatine  el 
r isathyde  présentent  entre  elles  les  mêmes  rapports  de  composition 
i\\\e  Tindigo  bleu  et  l'indigo  blanc.  Enfin  l'indine  et  l'hydrindînf, 
deux  produits  de  décomposition  de  Tisathyde,  paraissent  être  de* 
isomères  multiples  de  Tindigo  bleu  t*l  de  rindi<^o  blanc. 

Si,  en  se  basant  sur  leurs  métamorphoses,  un  essaye  de  rap- 


«ten  BBffZOIQUB,    GROUPE    IlfDICOTIQUB.  Sop 

composés  précédents  aux  types  généraux,  métal, 
,  on  trouve  que  le  groupement  ou  radical  C^H'^NO*  = 
)  est  l'équivalent  de  H';  ce  groupement  est  indivisible 
ui  qui  est  contenu  dans  les  acides  bibasiques.  Dans  cet 
es ,  l'indigo  bleu  devient  le  métal  du  radical  indyle' ,  et 

In)     In)lH| 
e  d'indyle^ou  indigo  blanc.  .  .  .    *>  ^\j  jjj 

Inl 
,  ou  indigo  bleu «^  j 

InO| 
d*indyle  ou  isatine «  q  l  ' 

d'indyle   et  d'hydrogène,   ou  j^^qj  ^q 

^^^^^"^ InOP  HOJ 

naison  d'hydrogène  et  d'oxyde,  .  ^j     •  q»         » 

Jyle  ou  UaUiyde.    . I^oj'  Ino|'  hJ 

naison  de  a  moléc.  dlndyle*.  ou  ,    x     .    < 
''  In       lu 
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j posés  indigotiques  se  rattachent  par  leurs  métamor- 
:  composés  salicyliques  ($  1572),  quinoniques  ($  1456) 
les  (S  i336).  En  effet,  l'acide  salicylique,  Tacide  nitro- 
,  la  perchloroquinone,  Tacide  picrique  et  Taniline  s'ob- 
réquemment,  dans  les  réactions  énergiques,  lorsqu'on 
romposés  indigotiques  par  l'hydrate  de  potasse,  Tacide 
u  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
lais,  le  groupement  indyle  étant  une  fois  détruit,  on  ne 
lérer  aucun  composé  indigotique  au  moyen  de  ces  pro- 
léco  m  position. 

réê  ammoDiacioi  de  TiMUoe  représentent  des  azotiires  d'indyle  (voy. 

cliaofle  légèrement  Tisaline  afec  du  perchlorure  de  phospliore,  on  obtient 
lire  de  pboiphore,  et  une  matière  brun-rouge  qui  parait  être  le  chlorure 
CV. 

présente  afec  Tindyle  (indigo  bleu)  des  rapports  semblables  à  ceux  qui 
•  le  paracyanogène  et  le  cyanogène. 
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Indigo  blanc. 

Syn  !  indigogène,  indigo  désoxygéné  ou  réduit. 

Composition  :  C«'H"N"0*  =  2  C'*H'NO%  H\ 
§  17^9.  I^e  suc  des  feuilles  de  différentes  espèces  du  genre  h 
(ligofera  (/.  tinctotia,  I.  disperma^  /.  argentea^  /.  ami  )  renft 
en  dissolution  une  substance  incolore,  qui  a  la  propriété  de 
décomposer  au  contact  de  Tair  en  devenant  bleue,  et  à  laqiM 
ces  plantes  doivent  leurs  propriétés  tinctoriales.  En  Amérique 
dans  les  Indes  orientales,  on  récolte  les  feuilles  des  indig< 
et  on  les  abandonne,  dans  Teau ,  à  la  fermentation;  de  cette 
nière,  la  substance  incolore  et  soluble,  en  devenant  bleue  etî 
lubie,  se  dépose  dans  le  liquide,  avec  plusieurs  autres  matièn 
étrangères  :  c*est  ce  produit  qui  constitue  Tindigo  du  commerce 
Les  indigotiers  ne  sont  pas  les  seules  plan  tes  qui  donnent  ce  pi 
cipe  colorant.  Le  laurier-rose  des  teinturiers  {Nerium  Unctoriam 
la  renouée  des  teinturiers  {Poljrgonum  Unctorium)^  le  pastel  (/i 
tinctorià)  peuvent  aussi  fournir  de  Tindigo,  et,  dans  plusieurs  col 
trées  du  globe,  on  utilise  ces  végétaux  à  lextraction  de  cette  suh 
tance,  ou  on  les  emploie  directement  pour  la  teinture  en  bla 
La  même  matière  colorante  paraît  être  contenue  dans  le  suc 
plusieurs  orchidées*  de  la  zone  torride,  telles  que  TankervM 
cautonensis y  différentes  espèces  de  Limodorum^  etc.,  ainsi  qu 
dans  le  suc  A'Asclepias  tingenSy  Marsdenia  tinctorià  y  Spilaniht 
tinctoriusj  etc.;  du  moins,  lorsqu*on  coupe  une  branche  ou  un 
feuille  d'une  de  ces  plantes,  le  suc  qui  suinte  de  la  face  coupée 
se  colore  en  bleu  au  contact  de  Tair. 

La  transformation  de  l'indigo  incolore  eu  indigo  bleu  se  cod- 
çoit,  si  Ton  considère  que  Tindigo  incolore  renferme  les  mêmeJj 
éléments  que  Tindigo  bleu  plus  de  Thydrogène  ;  c'est  cet  excédaol 
d'hydrogène  qui  est  enlevé  à  l'état  d'eau,  lorsque  Tair  ou  d'autres 

•  CHBVBEiiL,  Journ.  de  Phys.,  LXV,  309;  LXVT,  369.  Ann.  de  Chimie,  LXVI,  I; 
LXVin,  284.  —  Crum,  Journ,/.  Chem.  u.  Phys.,  de  Schweigger,  XXXVIII,  M.- 
Ronce.  Neues  Journ.  d.  Pharm.  de  Trommsdorff,  Vit,  1,72.  —  Dalton,  PhUm.  Jf*- 
gaz.,  LXV,  122.  --  Le  Royer  et  Dumas,  Journ.  de  Pharm  .^  VIII,  377.—  Licwc, 
Magaz.f,  Pharm.,  XWW,  192.  —  Berzkliis,  Ann.  de  Poggend.,  X,  105,  217,  Au- 
de Chim.  et  de  PAys.,  XXXVI,  210.  —  Ure,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XX1II,3^- 
—  Dl'Mas,  ibid.  [3]  II,  202. 

'  iJiciiNER,  Reperf.  d.  Pharm.,  VII,  i,  el  Pharm.  Centralbl.,  1846,  p.  207. 


nour»  à  ootte  opmtion  pour  U  prapttralioB,  i  l'état  An 
e  findigo  blanc  et  de  Tindigo  bleu, 
ioler  rîndigo  blanc,  il  faut  observer  une  foule  de  prëcau- 
i  empêchent  l'oxydation  prompte  de  cette  sulrâtance. 
■a  eflEDdue  la  réduction  de  llndîgo  bleu  dana  un  petit 
Tune  capacité  d*enviion  loo  litres,  et  dont  le  fond  supé- 
percé  d'un  trou asaei  large  pour  Tintroduction  et  lagita- 
matières;  ce  trou  est  fermé  au  moyen  d'un  bouchon  en 
nvert  de  papier  collé.  On  introduit  dans  le  tonneau  7,  ki- 
dîgo  avec  la  chaux  et  le  sulfiite  de  fer  nécessaires,  puis  on 
;  d*eau  liède.  Au  bout  d*un  ou  de  deux  jours,  on  enlève 
ïUf  et,  à  Faide  d*un  siphon  rempli  d'eau  récemment  bouil- 
^termine  Técoulement  du  liquide  ;  celuî-*ci  est  reçu  daus  ' 
ns  de  3  à  4  litres  pleins  d'acide  carbonique.  Quand 
>  flacons  est  à  peu  près  plein ,  on  y  verse  de  l'acide  chlor- 
étendu  et  bouillant  y  de  manière  à  le  remplir  tout  à  fiiit 
e;  on  bondie  le  flacon,  et  on  le  place  aussitôt  dans  une 
De  d'eau,  où  il  reste  entièrement  submergé.  Ceci  a  pour 
apécher  entièrement  l'accès  de  l'air  aux  flocons  d'indigo 
écipités  par  facide  chlorhydrique.  Lorsque  Pindigo  blanc 
eé,  il  suffit  de  retirer  les  flacons,  d'en  extraire  le  liquide 
loyea  d'un  large  siphon,  et  de  jeter  le  dépôt  sur  un  filtre. 
celui«ci  l'a  reçu ,  on  place  l'entonnoir  sous  une  dodiet 
telle  on  maintient  un  courant  d'acide  carbonique  ou  d'hy- 
cette  précaution  n'est  pas  rigoureusement  indispensable, 
sure  que  Tindigo  blanc  prend  une  certaine  cohésion  par 
de  deux  ou  trois  jours ,  il  abandonne  très^vite  l'eau  qui 
6,  et  peut  alors  se  laver  promptement  sans  s'oxyder. 
ea  doivent  être  faits  avec  de  Teau  longuement  bouillie  et 
:x>niplétement  dans  des  flacons  fermés  et  immergés  sous 
oo  lavait  à  Teau  chaude ,  roxydation  de  l'indigo  blanc 
•ait  promptement  par  le  moindre  contact  de  rair.  L^ 


;)ia  SJSRIB   BRlfZOIQVB,    GROflPE   IIIDIGOTIQITB. 

matière  étant  lavée  et  encore  humide,  on  retire  le  filtre,  on.j 
taie  sur  une  plaque  de  verre ,  et  on  la  porte  dans  le  vide 
bonne  machine.  Quand  elle  sèche,  il  faut  se  garder  de  Elire  i 
trer  lair  dans  la  cloche,  mais  on  y  fait  arriver  de  Tacide 
nique. 

L'indigo  blanc  ainsi  préparé  est  chimiquement  pur*  Il 
sente  sous  la  forme  d*une  masse  cohérente,  blanc  gristtre,  ( 
dun  ceruin  éclat  soyeux;  il  est  sans  odeur  ni  saveur,  et  n'a 
aucune  action  sur  le  tournesol.  Exposé  à  Tair,  il  bleuit  I 
la  surface,  il  faut  néanmoins  plusieurs  jours  pour  que  la  i 
tière  soit  bleue;  il  se  colore  même  à  la  longue ,  d^abord 
puis  eu  hleu ,  dans  des  vases  l>ouchés.  U  est  entièrement  k 
dans  Teau,  mais  il  se  dissout  avec  une  teinte  jaune  dans  Fa 
dans  réther;  les  solutions  se  troublent  au  eontact  de  Tair, 
posant,  de  Tindigo  bleu. 

Lorsqu  on  chauffe  doucement  l'indigo  blanc  sec  au  oonU 
r^ir^  toute  la  masse  bleuit  instantanément,  en  se  transfor 
indigo  bleu  ;  si  Ton  chauffe  plus  fort,  cette  domière  subsn 
voliitilise  sous  la  forme  de  vapeurs  pourpres.  Chauffé  dans  le  \ 
il  donne  une  trace  d*eau,  un  léger  sublimé  d*indigo  bleu,l 
abondant  résidu  de  charbon. 

Les  acides  étendus  ne  se  combinent  pas  avec  Tindigo  bb 
L*acJde  sulfurique  fumant  le  dissout  avec  une  couleur 
foncée  ;  si  Ton  étend  d*eau  la  solution ,  elle  devient  bleue  ( 
ferme  alors  de  Tacide  sulfindigotique. 

Lacide  nitrique  pris  en  petite  quantité  bleuit  immédiat 
1  indigo  blanc  ;  un  excès  d'acide  détruit  la  couleur  bleue. 

Les  alcalis,  les  alcalis  terreux  et  les  carbonates  alcalins  i 
vent  l'indigo  blanc  en  donnant  des  liqueurs  jaunes,  gui  ( 
promptement  de  Tindigo  bleu  au  contact  de  lair.  La  aolu 
rindigo  blanc  dans  Tammoniaque  est  quelquefois  colorée  < 
et  contient  alors  une  petite  quantité  d*indigo  bleu. 

g  1760.  Les  solutions  alcalines  de  Tindigo  blanc  sont  ] 
par  les  solutions  métalliques;  les  précipités,  quand  ils  toBtil| 
lores ,  bleuissent  à  Tair  plus  promptement  que  Tindigo 
Tétat  sec,  quelques-uns  d*entre  eux  donnent  des  sublimés  < 
Uns  d'indigo  bleu. 

Ces  précipités  qui  ont  été  examinés  par  Berzélius 
Ues  dérivés  métalliques  de  I  uidigo  blanc.  On  n'en  connaît 
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tîon,  car  ils  ne  peuvent  pas  s  isoler  à  Tétut  pur  et  sec. 
:  les  obtenir  en  abandonnant  des  sels  métalliques  cristal- 
c  la  solution  concentrée  de  Tindigo  blanc,  dans  des  fla- 
uchés. 

ste  deux  sels  de  chauXy  Tun  soluble  dans  Teau,  Tautre  très- 
ubie  dans  ce  liquide.  Ce  dernier  sel  se  produit,  dans  les 
Im  couperose  lorsqu'on  opère  avec  un  excès  de  chaux,  et 
ine  alors  des  pertes  d'indigo  ;  il  est  aisé  d'en  séparer,  par 
tioD,  le  sul&tede  chaux  et  l'oxyde  d«  fer  formés  en  même 
attendu  qu'il  se  dépose  plus  vite  que  ces  deux  produits; 
lore  à  Tair  d'abord  en  vert,  puis  en  bleu  clair. 
/  de  magnésie  est  fort  peu  soluble  dans  leau,  et  se  précipite 
m  ajoute  du  sulfate  de  magnésie  cristallisé  à  une  solution 
>  blanc. 

/  d alumine  est  un  précipité  blanc  qui  bleuit  promptement; 
fto  le  chauffe  sur  une  lame  de  platine,  il  se  volatilise  très* 
l'indigo  bleu. 

d  de  zinc  se  précipite  au  moyen  de  l'acétate  de  zinc. 
/ de  cobaU  est  un  précipité  vert  qui,  chauffé  à  l'état  sec, 
ne  pas  de  sublimé  d'indigo  bleu. 

d  de  cuivre  ne  peut  pas  s  obtenir.  Lorsqu'on  ajoute  une  so- 
ie cuiyre  à  une  solution  alcaline  d'indigo  blanc,  il  se  pro- 
précipité de  protoxyde  de  cuivre  ;  en  présence  de  l'acide 
[ue  libre,  les  sek  de  cuivre  sont  réduits  à  l'éut   métalli- 

ddefer^'ovi  obtient  avec  les  sels  ferreux  est  blanc,  et  ne 

pas  de  sublimé  dindigo  bleu  par  la  chaleur.   Le  sulfate 

»  neutre  donne  une  combinaison  brun-noir,  qu'un  excès 

errique  rend  immédiatement  bleue.  Ainsi,  tandis  que  dans 

es  circonsunces  les  sels  ferreux  font  passer  Tindigo  bleu  à 

indigo  blanc,  les  sels  ferriques  peuvent  déterminer  la  trans- 

oo  inverse  et  convertir  l'indigo  blanc  en  indigo  bleu. 

Y  de  manganèse  est  un  précipité  vert  (  blanc?  }  qui  ne  donne 

sublimé  d'indigo  bleu  par  la  chaleur. 

Id'étain  (stanneux)  est  un  précipité  blanc. 

*l  de plnmb  est  un   précipité  blanc,  légèrement  cristallin; 

à  Faction  de  la  chaleur,  il  se  décompose  avec  une  légère 

m,  en  donnant  du  plomb  métallique. 

f/  d argent  est  un  précipité  d'abord  blanc,  puis  no\r^  ^u  o\\ 

11.  ^^ 
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obtient  avec  le  nitrate  d'argent;  ce  précipité  se  comporte  oomM 
le  sel  «le  plonib  sous  T influence  de  la  chaleur. 

Indi^so  bleu. 

Syn  :  iodlgotioe,  iodigo  oiygéné. 

Composition  :  C^ffNO*. 
§  1761.  Cette  substance'  était  connue  aux  Indes  avant  !'«• 
chrétienne;  les  Égyptiens  l'ont  également  employée,  car  oi 
trouvé  des  momies*  entourées  de  bandettcs  bleues,  dont  h  m 
leur  présentait  tous  les  caractères  de  Tindigo.  Dioseoride  tf 
Pline  en  font  mention  sous  les  noms  de  Ivîixrf»  et  indiam.  Ul 
Romains  n'en  ont  fait  usage  que  pour  la  peinture,  car  ils  ne 
naissaient  pas  le  moyen  de  le  dissoudre.  On  attribue  général 
l'introduction  en  Italie  de  l'art  de  teindre  les  étoffes  par  Tindipi 
aux  juifs  qui  exerçaient  ce  métier  dès  le  moyen  âge  dans  le  U< 
vaut.  Ce  sont  les  Hollandais  qui  les  premiers,  au  dix-septiM 
siècle,  ont  importé  des  Indes  en  Europe  des  quantités  d'ind^^ 
considérables. 

Avant  répoque  où  cette  substance  arriva  sur  les  marchés  d'Ei^ 
rope,  c'est  avec  le  pastel  qu'on  obtenait  les  nuances  bleues 
les  tissus;  cette  plante,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dît  ($  1759)) 
contient  aussi  de  l'indigo  blanc  que  l'oxydation  convertit  en  io<ii(<^ 
bleu,  mais  elle  en  est  beaucoup  moins  riche  que  les  îndigotieff} 
aussi  sii  culture,  autrefois  extrêmement  répandue,  ne  s'est  guift 
conservée  en  France  qu'aux  environs  d'Albi  et  dans  quelques  can- 
tons de  la  basse  Normandie,  où  elle  est  connue  sous  le  nom  d* 
vouèele;  on  ne  s'en  sert  plus  que  pour  monter  les  cuves  dites  «• 
pastel^  dans  lesquelles  on  la  mêle  avec  l'indigo. 

L'indigo  se  prépare  avec  le  suc  des  feuilles  des  indigotiers,  00  il 
est  contenu  à  l'état  dindigo  blanc;  ces  plantes  sont  particulière* 
ment  cultivées  dans  les  Indes  orientales,  en  Chine,  à  File  de  France» 
dans  l'Amérique  septentrionale,  au  Mexique,  au  Brésil,  ^ 
Egypte,  etc.  Lorsque  les  indigotiers  sont  en  pleines  fleurs,  on  b 
fauche  à  plusieurs  centimètres  de  terre,  puis  on  les  met  à  macérer 


'  Voy.  les  sources  ciïéest,  p,  510. 

*  GiRARDiN,  Leçons  de  Chim,  élément.,  .V  étlil.,  p  697.  /otir».  de  Chim.  mé^*^' 
1838,  p.  2>4. 
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S  r<!9a  pendant  quelques  heures.  Une  sorte  de  fernientcitîon  sV- 
it  alors  dans  la  masse  ;  le  liquide,  jaune  d*al)orcl,  passe  peu  à  peu 
rert  foncé;  la  température  sVIève,  et,  au  bout  d'un  certain 
ps,  la  surface  se  couvre  d'une  écume  violette  et  d'une  pellicule 
Tée.  On  soutire  alors  le  liquide  dans  une  autre  cuve  ^  et  on  le 
■e  de  manière  à  mettre  toutes  ses  parties  en  contact  avec  Tair; 
(trouble  ainsi, et  laisse  déposer  de  petits  flocons  grenus  d'in- 
I,  dont  on  fiicîlite  la  séparation  en  y  ajoutant  une  certaine 
■tilé  de  chaux.  Après  quelques  heures  de  repos ,  on  chauffe 
mâpitë  avec  une  grande  quantité  d^eau ,  on  le  jette  sur  des 
m  pour  le  &ire  égoutter,  et ,  quand  il  a  acquis  la  consistance 
le  pâte  un  peu  fisrme,  on  en  forme  de  petits  pains  qu'on  fait 

IV  au  soleil.  Voilà ,  à  quelques  modifications  près ,  la  marche 
bmlement  suivie  dans  les  différentes  contrées  ou  l'on  se  livre  à 
kication  de  Tindigo.  L'abondance  et  la  richesse  de  la  couleur 
produit  dépendent  des  soins  qui  ont  été  apportés  à  sa  fabri- 
bB.  On  estime  particulièrement  dans  le  commerce  les  indigos 
Bnatiniala  et  du  Bengale4 

mdigo  du  commerce  est  un  produit  extrêmement  impur; 
ia  le  principe  bleu,  auquel  il  doit  sa  couleur,  il  contient  plu<^ 
Ri  sobstances  étrangères,  formées  accidentellement  pendant  la 
ivation,  et  déposées  dans  le  suc  fermenté  en  même  temps  que 
Ibère  bleue»  Quelquefois  aussi,  certaines  substances  y  ont  été 
•écs  par  fraude.  Nous  reviendrons  plus  loin  (§  1764)  sur  les 
CBS  de  déterminer  le  degré  de  pureté  des  indigos. 
ir69.  On  peut  purifier  l^indigo  de  la  plus  grande  partie  des 
ières  étrangères,  en  le  traitant  successivement  par  un  acide 
du  (sulfurique  ou  chlorhydrique),  par  l'eau  bouillante  et  par 
Dol,  tous  agents  qui  n^attaquent  pas  T  indigo  ;  mais  ce  procédé 
lonne  pas  un  produit  chimiquement  pur,  et  il  est  préférable  do 
■rira  l'emploi  de  la  cui^e  ^  c'est-à-ditc  à  la  transformation  de 
k^  bleu  en  indigo  blanc  par  les  agents  réducteurs,  et  à  la 
^dation  subséquente  de  Tindigo  blanc  ainsi  produit. 
ailleurs  les  opérations  de  la  cuve  présentent  un  intérêt  parti- 
T  au  point  de  vue  industriel ,  car  c  est  à  leur  aide  que  les 
uriers  dissolvent  Tindigo,  pour  pouvoir  le  fixer  sur  les  tissus. 

V  a  plusieurs  espèces  de  cuves ,  suivant  le  genre  de  fabrication 
uriles  elles  sont  destinées.  On  distingue  dos  nwrs  a  froid  eX 
'n'es  fi  chaud. 
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Parmi  lescuves  à  froid,  Li  cuvea  la eot^feroMe en  la  plus  HsÎM 
die  sert  surtout  pour  la  teioture  des  étoffes  de  ootoo,  de  chaaiN 
de  lÎD,  et  dans  les  fabriques  d'indiennes.  Elle  consiste  à  soumellif 
rindigo  bien  à  l'action  d'un  iDébnge  de  suUate  ferreux,  de  diMi 
caustique  et  d'eau;  Talcali,  en  agiisant  sur  le  sulfate,  en  preôpil 
du  protoiyde  de  fer  hydraté,  lequel,  ayant  une  grande  tendaae^ 
se  peroiyder,  détermine  la  <lécomposîtion  de  l'eau ,  ilont  Foiypi 
se  fixe  sur  le  protoxyde,  tandis  que  l'hydrogène  s'empare  de  In^ 
digo  bleu  pour  le  transformer  en  indigo  blanc;  celui-ci  leMid 
dissolution  dans  l'excès  d'alcali.  Si  Ion  trempe  un  tissa  tégAl 
dans  cette  dissolution  et  qu'on  l'expose  ensuite  au  contact  defâi^ 
l'indigo  blanc  se  convertit  de  nouveau  en  indigo  bleu  insoloUeiii 
celui-ci,  se  déposant  sur  la  fibre  végétale  sous  la  forme  d'un  picci^ 
pité  extrêmement  ténu ,  la  teint  alon  en  bleu.  Cette  teinture  est« 
trémement  solide,  à  cause  de  la  résistance  que  l'indigo  <»ppoK^ 
l'action  de  tous  les  solvants.  i 

Les  proportions  des  ingrédients  nécessaires  à  la  compoaitioB  4 
la  cuve  à  la  couperose  varient  suivant  les  qualités  de  l'indigo.  U 
bonnes  qualités  exigent  évidemment  une  plus  forte  dose  de  suite 
de  fer  et  de  chaux  ;  lorsque  la  couperose  est  ocretise  et  par  ooaiî 
quent  peroxydée,  il  faut  aussi  en  employer  davantage;  les  coup! 
roses  cuivreuses  sont  à  rejeter,  parce  que  les  sels  de  cuivre,  loiaé 
réduire  Tindigo  bleu,  réoxydent  au  contraire  l'indigo  blanc.  Oail 
connaît  que  la  cuve  est  en  bon  état  lorsque  le  bain  a  la  couleur  (l| 
la  bière  et  qu'on  voit  paraître  à  la  surface  des  veines  bleues  {fieuriê^ 
et  des  plaques  cuivrées.  Dans  le  cas  où  la  cuve  ne  contient  pas  asfd 
de  chaux,  elle  a  un  aspect  noirâtre;  le  manque  de  couperose  al 
accusé  par  la  teinte  verdâtredu  bain.  Il  importe  aussi  d  éviteriez 
ploi  d*  un  excès  de  chaux,  parce  qu'il  formerait  avec  une  partie  dt 
rindigo  blanc  une  combinaison  insoluble ,  qui  se  précipiterait  tf 
fond  de  la  cuve. 

Pour  des  expériences  de  laboratoire  on  peut  employer  i  p-dii* 
cligoen  poudre,  a  p.  de  sulfate  de  fer,  3  p.  de  chaux  éteinte, cC 
iSo  à  aoop.  deau.  Ce  mélange,  étant  abandonné  dans  un  flacoi 
bouché,  donne  une  solution  jaune  qui,  décantée  et  exposée  à l'ai^t 
<léposede  riniligopassablement*pur.  On  en  complète  la  purificatioo 
e\\  Tépuisarvt  par  l'alcool ,  1  acide  chlorhydrique  et  l'eau. 

r.a  nwe  à  t orpiment  se  compose  avec  du  sulfure  d'arsenic  et  ^i* 
la  potasse  caustique;  il  s'y  produit  de  Tarsénite  et  du  sulfarséoil* 
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potasse  qui  réduisent  l'indigo  bleu,  en  passante  l'état  l'arsé- 
teeCprobablemeotd'hyposulfite  de  potasse.  Elle  est  principale» 
fet  employée  dans  l'impression  des  toiles ,  et  ne  sert  presque  pas 
Il  k  teinture  promptement  dite. 

Pft  CMfw  à  f  oxyde  JCéîain,^  souvent  employée  dans  l'impression  des 
I,  oonsUteà  réduire  l'indigo  par  une  dissolution  deprotoxyde 
I  dans  la  soude  ou  la  potasse  caustique;  le  protoxyde  passe 
t  de  bioxyde.  Ordinairement  on  mêle  le  bain  avec  une  solu- 
réuin  acide  de  manière  à  neutraliser  l'alcali  et  à  précipiter 
>  blanc;  c'est  ensuite  avec  ce  précipité  qu'on  imprime. 
^aupastd  est  principalement  en  usage  dans  la  teinture 
en  poil  destinées  à  la  fabrication  des  draps  ;  c'est  la  cuve 
I  la  plus  généralement  employée  dans  les  ateliers  de  teîn- 
Autrefois  avant  l'introduction  de  l'indigo  en  Europe,  alors 
}  pastel  seul  était  employé  pour  la  teinture  en  bleu,  cette  plante 
;  dans  la  composition  de  la  cuve  en  raison  de  sa  matière  colo- 
i;  mais  aujourd'hui  on  s'en  sert  plutôt  pour  déterminer  dans 
une  fermentation  par  Teffet  de  laquelle  l'indigo  soit  ré- 
^comme  dans  les  autres  cuves,  composées  avec  des  substances 
piques  avides  d*oxygène.  Cette  cuve  se  monte  de  la  manière 
^■te  :  on  chauffe  de  l'eau  jusqu'à  90®  ;  après  y  avoir  introduit 
btfel,  soit  frais,  soit  en  coques',  on  y  ajoute,  au  boutdequeU 
taemps,  de  la  chaux  éteinte  et  de  Tindigo  en  poudre,  ainsi- qu'un 
^deson  et  de  garance,  et  on  laisse  reposer  ce  mélange;  peu  à 
Ma  masse  entre  en  fermentation ,  Tindigo  se  réduit  et  se  dissout 
I  le  bain  alcalin. 

I  est  difficile  de  se  rendre  compte  d'une  manière  satisiai- 
%t  du  rôle  particulier  de  la  garance  et  du  son  dans  la  cuve 
pastel.  Il  est  probable  que  les  parties  amylacées  ou  goni- 
laes,  ainsi  que  la  pectine  contenues  dans  ces  substances,  se 
■ferment  d*abord  en  acide  lactique,  puis  en  acide  butyrique  , 
|IK  c'est  r hydrogène  mis  en  liberté  dans  cette  métamorphose 
exerce  sur  Vindigo  bleu  une  action  réductrice.  Quant  au  pastel, 
prouve  une  véritable  fermentation  putride ,  car  il  donne  lieu  à 
ibondant  dégagement  d'ammoniaque,  et  cet  alcali  tient  l'indigo 


>  le  commerce,  le  nom  de  coques  de  pastel  à  de  petites  boulet  co- 
s  qaoo  prépare  avec  les  feuilles  de  pastel  réduites  en  pâte ,  après  avoir  éprouvé  un 
meeomt  de fenneotalioo  putride;  ces  coques  ont  une  couleur  brun&tre,  etexlia- 
lae  Icaère  odeur  ammonicale. 
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I)luii(:  eu  dissolution.  Les  deux  espèces  de  fermentations  semb 
iiocessiiires  pour  que  la  cuve  donne  de  bons  ré&ultats  :  en  d 
<f  est  le  pastel  qui,  eu  se  putréfiant  produit  les  substances  parti 
lières  qui  provoquent  la  réduction  de  Tindigo;  mais,  si  on  ïi 
ployait  seul,  Tiudigo  finirait  par  se  détruire  lui-même,  et  | 
cette  fermenta tion  putride  et  ammoniacale  qu  on  parvient  à  oo^ 
balancer  en  quelque  sorte  par  la  fermentation  acide  du  son  ^ 
la  garance.  Le  râle  de  la  chaux  consiste  principalement  à  sat^ 
Tacide  produit  par  la  fermentation  de  ces  substances,  et  à  lÉ 
pécher  de  se  porter  sur  Tammoniaque  par  laquelle  Tindifio  m 
est  tenu  en  dissolution  ;  elle  modère  également  la  marche  de  kl 
mentntion  ,  et  contribue  à  éviter  quelle  ne  se  porte  sur kMJ 
ments  de  Tindigo.  4 

La  cuife  dinde  ou  à  lapoiasse,  fort  en  usage  àElheuf  et  i|| 
viers,  est  une  autre  cuve  à  chaud,  principalement  destinée^ 
teinture  de  la  laine  et  de  la  soie;  elle  est  aussi  basée  sur  la  ten^ 
tation ,  et  se  monte  avec  de  la  potasse ,  de  la  garance  et  du  soo|j 
est  plus  chère  que  la  cuve  au  pastel,  mais  elle  est  aussi  plus  f| 
à  conduire,  et  donne  un  bain  plus  chargé  en  couleur.  ({ 

JéVk  ciwe  à  r urine  n'est  plus  employée  que  dans  de  petits  atdl 
et  dans  un  petit  nombre  de  localités,  comme  Terviers,  po« 
teinture  de  la  laine.  Uurine putréfiée  fournit  tout  à  fois  lesprin^ 
réducteurs  de  l'indigo  bleu  et  l'ammoniaque  nécessaire  à  diifl 
tion  de  Tindigo  blanc.  4 

A  la  liste  précédente  des  cuves  employées  dans  la  teinture,  i 
devons  encore  ajouter  la  cui^e  au  sucre  de  M.  Fritische  *,  dori 
servent  les  chimistes  pour  se  procurer  Tindigo  bleu  à  1  état  0 
lallisé.  Elle  consiste  dans  l'emploi  du  glucose  combiné  avechil 
ou  la  potasse  comme  moyen  de  réduction,  et  dans  celui  delV 
comme  solvant,  au  lieu  de  l'eau.  Lorsqu'on  ajoute 
une  solution  alcoolique  et  bouillante  de  l'alcali,  qi 
une  solution  également  alcolique  et  chaude  de  glucose,  rindigl{ 
réduit,  et  Ton  obtient,  l'air  étimt  entièrement  in terceptis  une  si 
tion  rouge  qui  attire  promptement  l'oxvgène  de  l'air  et  déposa 
l'indigo  à  l'état  cristallin ,  en  parcourant  toutes  les  nuances  du  UN 
et  (lu  violet  jusqu^ui  bleu.  Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  0 
iiiX'  li(|ui'ur  brune  nù  Uii^^cnt   cjr.s  rristaux  d'in(lig<i.  M.  FritlH 

'  hiiii/>4.Mu  Uin.  (in  thcm   n   rhaim  ,  XLIV.  200. 


luuiue  avec  M  Ml 
ans  celui  deTaU 
ijoute  derindU 
i,  qu*on  y  mdijj 
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i  ia3  grMnines  d'indigo  brut  en  poudresur  de  l'alcool  bouillant 
179  «Dtièines  daos  un  flacon  de  la  capacité  de  6  kilogrammes, 
lil  y  ajoute  aoo  grammes  d'une  solution   très-concentrée  de 
idaos  Falcool  bouillant;  il  remplit  entièrement  le  flacon  d*al- 
1  bouillant,  l'agite  et  l'abandonne  au  repos.  Le  liquide  clair  sur- 
,   étant  décanté,  donne,  par  le  repos  à  Tair,  60  grammes 
)  cristallisé.  On  achève  la  purification  du  produit,  en  le  la- 
i  d*abord  avec  de  Talcool ,  puis  avec  de  Teau  bouillante,  jusqu'à 

t  Je  liquide  passe  clair. 

1763.  L'indigotine  pure,  préparée  par  voie  humide,  possède 

■leur  bleue  foncée,  avec  un  reflet  pourpre;  elle  prend  par 

lent  un  éclat  métallique  et  cuivré.  Elle  est  sans  saveur  ni 

r,  et  sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  Sa  pesanteur  spécifique 

1,35.  Elle  est  tout  à  fait  insoluble  dans  Teau,  Talcooi  y 

r,  lea  huiles  grasses,  leshuilesessentielles  y  les  acides  et  les  al- 

I  étendus. 

e  volatilise  en  répandant  des  vapeurs  pourpres,  si  on  en 
quelques  parcelles  sur  une  lame  de  platine  chauffée  au 
(sombre;  mais,  quand  on  la  chauffe  en  vase  clos,  elle  se  dé- 
seo  plus  grande  partie.  Soumise  à  la  distillation  sèche ,  elle 
I  nue  petite  quantité  de  substance  non  altérée,  du  carbonate 
cjanhydrate  d'ammoniaque,  une  huile  enipyreumatique,  de 
tel  beaucoup  de  charbon.  On  peut  toutefois  la  sublimer  en 
int  avec  certaines  précautions;  la  sublimation  s'effectue  à  290*" 
[>n.  Pour  l'avoir  dans  cet  état,  M.  Dumas  expose  dans  un  têt 
couche  mince  d'indigo  concassé  à  l'action  d*une  douce  cha- 
bientôt  il  se  forme  à  la  surface  de  l'indigo  un  lacis  de  cris- 
l qu'on  enlève  avec  une  pince;  comme  il  y  reste  toujours  atta- 
( quelques  parcelles  de  charbon,  il  faut  les  soumettre  à  uu 
eattentif,  en  les  examinant  à  l'aide  de  la  loupe.  M.  Laurent'  se 
d^abord  de  Tindigo  pur,  par  voie  de  réduction ,  et  le  dis- 
Icnsuitedans  le  vide,  en  opérant  dans  une  cornue  de  la  gros- 
d'un  oeuf  :  les  cristaux  d'indigotine  se  déposent  alors  sur  le 
Iht  de  la  cornue;  mais,  comme  ils  sont  souillés  par  des  traces  de 
hbères  huileuses  et  résineuses,  il  faut  encore  les  laver  avec  de 
Hier  ;  les  cristaux  du  fond  de  la  cornue  sont  mêlés  avec  un  peu 
irfajrbon. 

L*rRiM,  .iww.  (i^  Chm.  H  di  Phys,,  |3|  Ul,  M\. 
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Suivant  M.  Laurent,  la  forme  de  l'indigo  sublimé  est  celle  A 
prisme  à  six  pans  dont  les  bases  sont  remplacées  par  deux  faces 
paraissent  se  <:ouper  sous  un  angle  obtus.  Ces  cristaux  dérn 
d*un  prisme  à  base  rhombe,  dont  les  angles  sont  de  3a*^  et  I48^1 

La  composition  de  Tindigo  bleu  '  a  été  établie  par  W.  Cnii 
confirmée  par  les  travaux  postérieurs  de  MM.  Dumas,  Laun 
Erdmann  '.  On  doit  particulièrement  à  ces  deux  derniers  chh 
la  connaissance  des  métamorphoses  de  l'indigo. 

L'acide  sulfurique  étendu  n'agit  pas  sur  l'indigo ,  mais  ïi 
concentré,  surtout  fumant,  le  dissout  aisément,  sans 
gaz,  mais  en  produisant  plusieurs  dérivés  sulfuriques  ($  i 
Lorsqu'on  dirige  sur  Tindigo  les  vapeurs  de  l'acide  sulfuriqi 
hydre,  la  matière  s  échauffe,  et  il  se  produit,  suivant  Doebi 
ner  %  un  liquide  pourpre  qui  s.*y  prend  par  le  refroidissement 
masse  cramoisie  ;  ce  produit  se  dissout  dans  l'acide  sulfdi 
étendu  avec  une  couleur  violette ,,  et  dans  l'eau  avec  une  co 
bleue  fojicée. 

Bouilli  avec  de  Tacido  chronique  concentré,  l'indigo  bl( 
détruit  entièrement,  en  donnant  lieu  à  un  abondant 
d'acide  carbonique  et  en  produisant  de  l'oxyde  de  chrome. 
une  solution  étendue  d  acide  cbromique,  on  obtient  de  V\ 
C'^IPNO»  -h  O*  T^  CWNO*. 
Indigo  bleu.  IsatÎDe. 

D  autres  agents  d'oxydation  transforment  également  Tindig 
isatine.  Ce  produit  s'obtient,  par  exemple,  lorsqu'on  chauffe  doi 
ment  de  l'indigo  délayé  dans  Teau  avec  de  Pacide  nitrique 
Mais  l'oxydation  va  plus  loin  ,  si  l'on  traite  l'indigo  par  l'acidt 
trique  concentré;  ainsi,  en  introduisant  de  la  poudre  d'indigo 
un  mélange  bouillant  de  i  p.  d'acide  nitrique  fumant  et  de 
i5  p.  d'eau,  on  obtient, par  le  refroidissement,  des  cristaux 
cide  nitrosalicylique  (  indigotique ,  $  1620].  Sous  Tinfluencedr 
obullition  prolongée  avec  de  l'acide  nitrique  de  i,43,  l'indigf 
ooNvrriit  en  acide  picrique  (  trinitrophénique ,  S  iSjS).  Ces 
ilerniers  produits  renferment  : 

Acide  nitrosalicylique.  C'^H^NO*)  O*, 
Acide  picrique.    .   .   .  C"H'(NO*)»0*. 

*  Le  cyanure  de  benzoïle  est  isomère  de  l'indigo  bleu. 

*  O.  L.  Erdhann,  Journ.  /.  prakt.  Chem.,  XIX,  321  ;  XXU,  267  ;  XXIV,  t. 

^PoEBF.REi>rR,/(»wrw    fie  Pharm  .  VI.  340. 
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-Oo  joil  par  cet  formules  que  les  deux  acides  résultant  de  l'oxy- 

Éioo  de  l'indigo  bleu  renferment  moins  de   carbone  que  cette 

Msnoe  ;  leur  formation  est  donc  probablement  accompagnée  de 

■k  de  Tacide  carbonique  ou  de  T acide  oxalique. 

Vaprès  les  expériences  de  M.  Fritzsche,  il  se  produirait  en 

,  par  Faction  de  lacide  nitrique,  un  composé  volatil ,  cristal- 

eo  aiguilles  à   la  température  ordinaire,  et  fondant  par  la 

ir  en  un  liquide  jaune  ;  ce  composé  serait  soluble  dans  Teau, 

i  communiquerait  une  agréable  odeur  aromatique. 

M  potasse  diluée  n'attaque  pas  Tindigo ,  mais  la  potasse  concen- 

'  peut  agir  sur  lui  comme  agent  d'oxydation.  Lorsqu'on  ajoute 

à  peu  deTindigo  en  poudre  à  une  lessive  de  potasse  de  1,45} 

IM  à  rébullition  j  Tindigo  se  dissout  avec  une  couleur  orangée, 

B  petits  cristaux  jaunes  se  séparent  de  la  masse.  Si  Ton  ajoute  de 

là  la  masse  refroidie ,  elle  se  dissout  avec  une  couleur  jaune 

,  et  commence  immédiatement  à  déposer  de  1* indigo  bleu 

la  quantité  augmente  peu  à  peu  ;  si  Ton  neutralise  la  liqueur 

par  un  acide,  on  obtient  un  précipité  rouge  sale  et  bleuà- 

que  M.  Fritzscbe  a  décrit  sous  le  nom  d'acide  chrysanilique. 

I  ce  savant  n*a  pas  bien  saisi  la  réaction  déterminée  par  Thy- 

e  de  potasse  :  dans  mon  opinion,  cet  agent  a  pour  effet  d  oxy- 

p  une  partie  de  Tindigo,  en  le  faisant  passer  àTétat  d'isatineou 

Kotd*acide  isatique  qui  produit  la  coloration  rouge  du  mélange, 

idis  qu'une  autre  partie  de  Findigo  bleu  fixe  de  Thydrogène  pour 

convertir  en  indigo  blanc  ;  c'est  ce  dernier  alors  qui  régénère 

tindigo  bleu  par  la  réoxydation ,  au  contact  de  Tair,  du  produit 

HMis  dans  l'eau  : 

?fl*XO'-+-  KO,  HO  +  2  HO  r=  C«H^\KO^  +  2  C«'^H^NO%  W. 

Mifo  t»leii.  Isatate  de  potasse.         Indigo  bianc. 

Dd  voit    par  cette  équation  que  Tacide  chrysanilique  ne  peut 

le  qu'un  mélange  d'isatine,  d'indigo  blanc,  et  probablement  aussi 

iproduitsd*une  action  ultérieure  de  la  potasse. 

Lorsqu'on  fait  fondre  l'indigo  avec  l'hydrate  de  potasse,  il  se  dé- 
pite du  gaz  hydrogène  ;  si  l'on  dissout  ensuite  dans  l'alcool  la  niasse 
imJue,  et  qu'on  Tabandonne  au  contact  de  l'air,  on  obtient  par 
rvaporation  des  cristaux  de  phényl-carbamate  de  potasse  (an thra- 
ibte  de  potasse ,  S  1 25)  ;  si  l'on  distille  l'indigo  avec  de  l'hydrate  de 
ïta«se ,  il  passe  de  l'aniline  ou  phényl-ainmoniaque.  En  chaufTant 
îof.'  fie  l'indigo  a\ccde  l'hydrate  de  potasse  solide,  on  peut  aussi 
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4>bteiiir  de  Fackle  phényl-carbonique  ou  salicylique  '.  Tous  ces 
duitsqui  ne  renferment  plus  le  même  carbone  que  Tindigo, 
évidemment  le  résultat  de  la  transformation  ultérieure  de  1* 
par  Taction  prolongée  de  l'hydrate  dépotasse;  leur  formai 
accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène,  en  même  temps 
la  potasse  se  carbonate.  On  a  d'ailleurs  : 

Ci6,j5j^O*  +  2  HO  =  C>*H'NO^ 
1  satine.  Ac.  isatique. 

C  «H'NO«  -h  2  HO  =  C'*»NO*  4-  CO»  +  H». 
Ac.  isatique.  Ac.  phéoyl-carbam. 

C'«H'NO«  +  4  HO  =  C'*H*0*    +  CHy  +  H*  +  SHV 

Ac.  isatique.  Ac.  salicyl. 

C'*n'>0*  :=  C»H^N     -h  C*0*. 

Ac.  phényl-carb.  Aniline. 

On  remarque  que  les  produits  d'oxydation  auxquels  rindij 
subséquemment  l'isatlne  donnent  naissance,  sous  l'influence  del 
cide  nitrique  ou  de  la  potasse ,  rentrent  tous  dans  le  groupe^ 
licylique  et  dans  le  groupe  pliénique  \ 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'indigo  délayé  dans  l'eau  avec  du 
oxyde  de  plomb  puce,  une  partie  de  l'indigo  entre  en  dissol 
en  décomposant  le  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  M. 
mann  a  obtenu  une  matière  brune  résineuse,  ainsi  qu'une  si 
tance  cristalline  dont  la  nature  n'est  pas  connue. 

En  présence  des  alcalis  ou  des  terres  alcalines,  les  substances 
miques  avides  d'oxygène  opèrent  la  réduction  de  l'indigo  blei 
le  font  passer  à  l'état  d'indigo  blanc;  cette  réduction  a  lieu  \ 
l'influence  des  sulfites,  des  phosphites,  du  phosphore,  du  sul 
de  potassium,  du  sulfure  de  calcium,  du  sulfure  d'arsenic,  des 
stanneux  y  ferreux  et  manganeux,  des  métaux  tels  que  le  fer,  lei 
et  1  etain,  de  Tamalgame  de  potassium ,  du  glucose  et  d'autressi 
tances  organiques. 

A  l'état  sec,  le  chlore  et  Tindigo  bleu  ne  réagissent  pas,  niai 
température  basse,  ni  à  ioo°.  Mais  si  l'on  dirige  un  courant 
chlore  dans  l'indigo  délayé  dans  l'eau,  celle-ci  est  décompoi 

'  Caiioihs,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyx.,  [3]XIH ,  113. 

'  En  traitant  l*in<ligo  par  Tliydratc  «ic  potasse ,   M.  Miispralt  (  Ann.  der  Ck 
Vhnrm.,  LI,  '>7t)  a  observé  la  roriiialion  de  Tacétatc  de  itotassc,  et  moi-même fi 
tt>nii ,  dans  <hs  circoiistaiices  st'iiibiables,  du  valérate  de  imitasse.  Ces  produits  ^^ 
lioiiiieiit  évidciniiiontpash  rindipoiiiicfuiic.  mais  \\\\\  inati^n'<f^lrniii>^resroiitfnan4 
riiMli;:o  (In  «  iMiimnro. 


INDIGO   BLEU,  5a3 

du  chlore  se  complique  d'une  oxydation  aux  dépens  de 
de  l'eau.  Les  composés  chlorés  qu  on  obtient  ainsi  déri- 
Je  risadne  (  $  1775),  soit  de  Facide  phénique  (  S  i358  )  ou 
ï  (  S  i4i6)  ;  suivantles  circonstances, il  seproduit,en  effet, 
risatine^de  la  bichlorisatine,  de  l'acide  trichlorophénique 
ichloraniline.  L'oxydation  de  T indigo,  par  l'interniédaire 
,  donne  par  conséquent  naissance  à  des  composés  qui  ap- 
it  aux  mâmes  groupes  que  les  composés  produits  par 
^  l'acide  nitrique  ou  deThydrate  de  potasse, 
ne  se  comporte  comme  le  chlore. 

l'agit  pas  sur  l'indigo  délayé  dans  l'eau;  un  mélange  sec 
^orpsse  décompose  par  la  chaleur. 

Essais  itê  r indigo,  —  L'indigo  du  commerce  se  présente 
morceaux  ou  eq^pains  cubiques  d'un  bleu  violacé  ;  il  est 

qualité  lorsqu'il  est  très-léger,  qu  il  prend  un  aspect 
le  frottement  d'un  corps  dur  et  poli,  qu'il  est  sans  ger-i 
[u'il  n'offire  pps  à  l'intérieur  des  cavités  tapissées  de  veines 

blanchâtres.  Les  meilleures  sortes  d'indigo  son  tassez  lé- 
-  nager  sur  l'eau. 

le  principe  colorant  donne  seul  de  la  valeur  à  l'indigo,  et 
ractères  extérieurs  du  produit  ne  fournissent  à  cet  égard 
idications  fort  incertaines,  il  faut  recourir  à  des  procédés 
qui  permettent  d'évaluer  avec  exactitude  les  proportions 
tine.  L^indigo,  d'ailleurs,  est  très-sujet  à  la  fraude,  et  il 
rare  d'y  trouver  du  sable,  de  la  terre,  delà  poudre  de 
la  fécule,  ou  d'autres  substances  étrangères,  sans  compter 

introduit  nécessairement  le  procédé  d'extraction  \  ou  qu  i 


,  en  faisant  agir  sur  Tindigu  du  commerce,  à  chaud  et  successivement , 
i]ue étendu,  U  potasse  oooœotrée  et  Talcool,  a  pu  en  extraire  trois sukislanccjt 
1**  une  substance  glutineuse;  2*^  une  substance  brune;  3**  une  substance 

ce  glutineuse  est  solulile  dans  les  acides.  Peau  et  l'alcool;  au  moyen  de 

eut  la  séparer  des  sulfates. 

ce  brune  est  soluble  dans  la  potasse  ;  elle  donne  avec  cet  alcali  un  liquide 

tiltrer  et  d'une  couleur  très-foncée,  d^où  on  la  peut  précipiter  par  un  acide. 

>t  par  la  chaleur  et  se  boursoufle  en  répandant  une  odeur  semblable  à  celle 

^iiuales  en  combusliou  ;  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  une  huile  empy- 

u  iluide  et  une  eau  très-ammoniacale. 

•r  rouQc  i^i  inM>liihl(;  dans  Tcau,  les  acides  étendus  et  les  alcalis,  maisclh; 

».*  Yé\(tMi\  et  Telhcr.   Etendues,  ses  solutions  sont  d'un  beau  rouge;  ron 

yM\\  dun  roiigf  >#>nihfe.  Chauffée  à  l'air,  rllc  fond  cl  s'enflamme  ;  ^lisUU<^t 
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rësiiltenC  des  avaries  auxquelles  Tindigo  a  pu  être  exposé  pei 
le  transport.  Les  bounes  sortes  d'indigo  renferment  de  76  à  80 
d*indigotine. 

Pour  y  découvrir  les  matières  minérales ,  on  dèftsèche  d*i 
au  bain-marie  Tindigo  réduit  en  poudre,  afin  d*en  chasser 
hygrométrique;  celle-ci  varie  de  3,5  à  6  p;  c.  dians  les  qu 
non  mouillées  frauduleusement  ;  puis  on  calcine  dans  un  < 
set  de  platine  la  matière  desséchée.  Les  bons  indigos  ne  doi 
généralement  pas  plus  de  7  à  10  p.  c.  de  cendres.  Il  est  aisé  eil 
par  le  lavage  des  cendres  d*y  reconnaître  le  sable,  la  poiMb 
plomb|  etc. 

La  couleur,  p&Ie,  la  grande  densité  et  la  friabilité  des  pains  1 
digo  indiquent  ordinairement  une  addition  de  fécule,  quelqu 
colorée  par  Tiode.  On  traite  alors  Tindigft  par  de  l'eau  bouil 
un  peu  alcalisée,  et,  après  avoir  neutralisé  le  liquide  filtré  par  < 
ques  gouttes  d*acide,  on  y  décèle  la  présence  de  la  fécule  à  I 
d*une  solution  d'iode. 

Plusieurs  procédés  chimiques  ont  été  proposés  pour  la  d 
mination  de  la  richesse  de  Tindigo  en  matière  colorante  :  ils  r 
sent  en  général  sur  la  décoloration  qu'éprouve  Tindigotine 
rinfluencedu  chlore  et  d'autres  agents  d'oxydation  ou  de  chl 
ration. 

fierzélius  sest  serriàceteffet  d'une  solution  saturée  de  ch 


dans  le  vide ,  elle  donne  un  sublimé  incolore  et  cristallisé.  L*acide  oitrique  la 
forme  en  une  matière  jaune. 

Dm  matières  semblables  ont  été  obtenues  par  M.  Cbefreal. 

L'indigo  Guatimala  a  fourni  à  ce  dernier  cbimiste  : 

I  ammoniaque \ 
matière  ferte 1 
un  peu  d'indigo  désoxydé.  j 
extractif 
gomme 

i  matière  ferte.  .  . 
résine  rouge.  .  . 
un  peu  d'indigo, 
résine  rouge.  .  . 

Kn  dissolution  dans  Tacide  cblorliydrique. 


carbonate  de  ehaax 

oxyde  rouge  de  fer 1 

alumine { 


Vn  résidu  formé  de j  "*'*^ 


indigo  pur ^ 

K 
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md  un  certain  volume  dune  semblable  solution ,  on  y  fait 
-  par  petites  portions  Findigo  réduit  eu  poudre  fine  et  pesé 
ce,  tant  qu*il  se  dissout  avec  une  couleur  jaune,  et  Ton 
ine  par  une  nouvelle  pesée  la  quantité  de  matière  non  con- 
ie  ;  on  &it  ensuite  un  essai  pareil  avec  de  Tindigotine  pure 
c  d*autres  sortes  d'indigo  dont  il  s* agit  d'évaluer  compara- 
nt la  richesse  en  matière  tinctoriale.  Comme  l'eau  chlorée 
s  à  la  longue,  il  est  évident  qu'on  ne  peut  pas  la  titrer  long* 
à  Tavance. 

krhlumberger  '  opère  la  décoloration  au  moyen  du  chlorure 
ux  ;  il  dissout  d'abord  l'indigo  en  le  mettant  en  digestion, 
1  60%  pendant  quelques  heures,  avec  de  lacide  sulfurique 
t;  puis,  la  dissolution  étant  opérée,  il  la  délaye  exactement 
•au  distillée,  et  il  remplit  de  cette  liqueur  une  burette  gra- 
d*où  il   la  verse  goutte  à  goutte  dans   une    mesure  con- 

chlorure  de  chaux,  jusqu'à  ce  que  cet  agent  cesse  de  la 
rer;  il  note  le  nombre  des  degrés  qu'il  faut  y  verser  pour 
r  ce  résultat,  et  il  procède  ensuite  de  la  même  manière  avec 
•luûon  d'un  indigo  pris  comme  type;  la  richesse  tinctoriale 
ligos  essayés  est  évidemment  en  proportion  inverse  de  la 
é  de  sulfate  bleu  consommée  dans  chaque  essai, 
ant  M.  Bolley  *,  le  chlore  et  le  chlorure  de  chaux  peuvent 
placer  avantageusement,  dans  ces  sortes  d* essais,  par  un 
e  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse.  On  broie 
drefine  i  gramme  d'indigo  et  on  le  laisse  en  digestion  pen- 
lelques  heures  avec  10  grammes  diacide  sulfurique  fumant, 
itsoin  d'agiter  de  temps  à  autre  pour  favoriser  la  dissolution  ; 

étant  opérée,  on  verse  la  liqueur  dans  une  capsule  conte- 
kilogramme  d'eau,  et,  après  y  avoir  ajouté  5o  grammes  d'a- 
lorhydrique  concentré ,  on  porte  la  liqueur  à  Tébullition. 
'  part,  après  avoir  fait  dissoudre  o  gr.  aSo  de  chlorate  de  po- 
ns  100  grammes  d'eau,  on  remplit  de  cette  solution  une  bu- 
aduée,  et  l'on  verse  goutte  à  goutte  la  solution  du  chlorate 
liqueur  bouillante  jusqu'à  ce  que  sa  couleur  bleue  soit  passée 
I -rouge.  Plus  la  richesse  de  l'indigo  est  grande,  plus  il 
ridemmentde  chlorate. 


«BERCER,  Bullet.  de  la  Soc.  indusfr.  de  Mulhùwe,  vol.  XV. 
Fi,  Ann.  der  Chem,u.  Pharm.,  LXXV,  242. 
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Dans  ces  derniers  temps,  M.  Penny'  a  remplacé  le  chlorale 
le  bichromate  de  potasse;  la  marche  est  d'ailleurs  la  mèm0 
dans  le  procédé  précédent.  Suivant  M.  Penny,  10  p.  d*indîgilli| 
préparée  par  la  méthode  de  M.  Fritzsche,  exigent  exactoMl 
pour  se  décolorer,  7  Va  P*  ^^  bichromate  de  potasse.  ^ 

1 
Dérivés  sulfuriques de  [indigo  bleu*.  ^ 

§  1765.  Lorsqu'on  délaye  deTindigo  bleu  dans  Tacide  sulfnl 
fumant,  il  se  développe  de  la  chaleur,  et  il  se  produit  une  di 
tion  bleue  (  bleu  de  Saxe  ou  de  composition  )  qui  renferme  1 
cide  sulfindigotique ;  la  dissolution  s'effectue  aussi  d*une  m 
complète  si  l'on  emploie  de  Tacide  sulfurique  concentré,  et 
porte  le  mélange  à  5o  ou  6o^  La  liqueur  est  d'un  bleu  foncé,  e£ 
être  étendue  d  eau  sans  se  troubler;  toutefois,  si  Ton  ne  pren 
un  excès  d'acide  sulfurique,  il  reste  ordinairement  une  po 
pourpre  d'acfV/^  sulfophénicique  j  insoluble  dans  les  acides 
dus  et  soluble  dans  l'eau  pure  avec  une  couleur  bleue 

D'après  les  analyses  de  M.  Dumas,  ces  deux  acides  reni 
les  éléments  de  l'indigotine  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre: 
Acide  sulEndigotique  .  .     C'WNO%S'0*. 
Acide  sulfophénicique.  .  2C'«H*N0%SHy. 

Suivant  Berzélius,  un  troisième  acide,  Vacidé  hjrposulfîndii 
se  produit  en  même  temps  que  l'acide  sulfurique  par  la  di 
de  l'indigo  dans  l'acide  sulfurique  fumant  ;  on  ne  l'a  pas 

On  ne  connaît  aucun  moyen  dVxtraire  de  nouveau  Fini 
de  ces  composés  sulfuriques. 

Leur  solution  blanchit  à  la  longue;  elle  jaunit  immédiated 
par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'acide  nitrique.  Ce  demiflE 
ractère  est  utilisé  par  les  chimistes,  dans  l'analyse  qualitative,  p 
In  découverte  de  l'acide  nitrique. 

%i']&6.  Acide  sulfindigotique^  dit  aussi  acide  sulfindyliqof 
oérulo-sulfurique,  C'*H*NO*,  S*0*.  —  La  dissolution  complèd 
l'indigo  bleu  s'effectue  aussi  bien  par  l'acide  sulfurique  monol 
dratéque  par  l'acide  sulfurique  fumant,  c'est-à«dire  chargé  d'aï 
anhydre,  mais  elle  exige  i5   p.  du  second  et  6  p.  seulement 


*  Penny,  The  Quart  Journ.  ofthe  Chem.  Soc.  V,  297;  et  Journ,  /.  prakt.  Ck 
LVIII.  314. 
'  W.  Chi  m.  loc.  cif.  ^  Bf.rzélti's,  loc.  cit.  —  Dimas,  Ioc.  cet. 
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de  pluSf  remploi  de  Tacide  monohydrate  réclamé  l'in  - 
Dde  b chaleur. 

end  la  solution  sulhirique  de  3o  à  5o  fois  son  Tolume 
Ion  sépare  T acide  sulfophénicique  à  l'aide  du  filtre;  la  li- 
ueuse  contient  en  solution  Tacide  sulfindigotique  et  la- 
>sulfindigotique  (  M.  Dumas  ne  mentionne  pas  ce  dernier 
roici comment  Berzélius  conseille  d'opérer  la  séparation 

acides  :  on  met  la  liqueur  aqueuse  en  digestion  à  une 
aleur  avec  de  la  laine  ou  de  la  flanelle,  préalablement  la- 
iTOD,  au  carbonate  de  soude  étendu,  et  à  Teau  ;  la  laine 
des  deux  acides  bleus,  tandis  que  l'acide  sulfurique  libre 
is  la  dissolution  et  peut  s'enlever  complètement  par  des 

l'eau.  La  laine  teinte  en  bleu  est  ensuite  mise  à  digérer 
eau  additionnée  d'un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  ; 
tit  ainsi  une  liqueur  bleue  foncée,  tandis  que  la  laine  se  dé- 
itîèrement.  On  évapore  cette  liqueur  à  5o%  et  l'on  reprend 

par  de  l'alcool  de  o,83;  celui-ci  ne  s'empare  que  de  l'hy» 
ligoute  d'ammoniaque,  sans  dissoudre  le  sulfindigotate. 
>,  pour  effectuer  d'une  manière  complète  la  séparation  des 
des  bleus,  propose  de  ne  les  enlever  que  partiellement  de 
r  bleue  au  moyen  de  la  laine,  attendu  que  celle-ci  s'empare 
Je  préférence  de  l'acide  sulfindigotique,  tandis  que  l'acide 
indigotîque  ne  vient  s'y  fixer  qu'après  que  la  liqueur  ne 
5  plus  d acide  sulfindigotique).  Pour  extraire  l'acide  du 
otate  d'ammoniaque ,  on  dissout  celui-ci  dans  l'eau,  et  on 
*  l'acétate  de  plomb  à  la  solution  ;  il  se  produit  ainsi  un 
\  de  sulfindigotate  de  plomb  qu'on  décompose  par  Thydro- 
furé,  après  l'avoir  délayé  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  un 
aune  ou  presque  incolore  qui  bleuit  à  l'air,  et  qui,  éva- 
5o%  laisse  l'acide  sulfindigotique  sous  la  forme  d'un  résidu 
?,  de  couleur  bleue. 

le  sulfindigotique  devient  humide  à  l'air;  il  est  fort  soluhle 
lu  et  l'alcool  ;  il  a  une  saveur  acide  et  astringente,  ainsi 
xleur  agréable  particulière.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
:ompose  en  dégageant  du  gaz  sulfureux,  du  sulfite  d  am- 
ie, de  l'eau  et  une  petite  quantité  d'une  huile  volatile,  en 
>m|)S  qu* il  laisse  un  charbon  difficile  à  brûler.  Le  sulfite 
se  colore  en  bleu  par  la  dissolution  dans  l'eau, 
u'on  introduit  de  la  limaille  de  fer  ou  de  zinc  dans  la  so- 
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lution  de  racide  sulfindigotique,  ces  métaux  se  dissolvenC  é 
dégagement  d* hydrogène,  en  donnant  une  liqueur  bleue;  od|j 
se  décolore  entièrement  par  la  présence  d'un  excès  d*acide; 
lution  reprend  rapidement  sa  couleur  bleue  au  coDtact  de  Fi 

A  la  température  ordinaire,   l*hydrogèDe  sulfuré  ne 
pas  la  solution  de  Tacide  sulfindigotique  ;  mais,  si  Tod 
5o%  il  se  dépose  du  soufre  et  l'on  obtient  une  liqueur  im 
Les  acides   libres  entravent  cette  décoloration.  Si  l'on 
dans  le  vide,  sur  de  la  potasse  légèrement  humectée,   la 
contenant  Texcès  d'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un 
queux,  jaune  foncé,  qui  devient  humide  à  Tair  et  prend 
leur  bleue.  Le  protochlorure  d'étain  décolore  également 
lution.  Il  résulte  de  ces  faits  que  l'indigo  blanc  donne  au 
combinaisons  avec  l'acide  snlfurique* 

Le  charbon  de  bois  et  surtout  le  charbon  animai  se  com[ 
comme  la  laine  avec  l'acide  sulfingoûque  ;  le  charbon  décolov 
tièrement  la  solution  acide,  et  Teau  n'en  extrait  pas  l'acide  I 
celui-ci  ne  cède  qu  à  Faction  des  alcalis  carbonates. 

$  1767.  Les  sulfindigotates  s'obtiennent  directement 
rant  l'acide  sulfindigotique  par  des  bases.  On  les  obtient,  pai 
vaporation,  sous  la  forme  de  masses  amorphes,  doués  d'un 
cuivreux  plus  prononcé  encore  que  celui  de  l'indigo.  Leur 
position  se  représente  parla  formule  générale  C'*H*MNO*,S^ 

Les  sels  à  base  d'alcali  sont  peu  solubles  dans  Teau  firoide, 
solubles  dans  Teau  bouillante  ;  ils  sont  insolubles  dans  l'eauo 
nant  en  dissolution  d'autres  sels  à  base  d'alcali.  Ils  sontinsok 
dans  Talcool.  Leur  saveur  est  légèrement  salée,  et  rappelle 
coup  riiidigo. 

La  solution  de  tous  les  sulfindigotates  est  bleue;    elle 
rouge  lorsqu  on  la  regarde  contre  le  soleil. 

Les  sulfindigotates  se  décolorent  encore  plus  aisément  qui 
cide  sulfindigotique,  surtout  en  présence  d'un  alcali  libre  ; 
les  substances  réductrices  de  l'indigo  bleu  décolorent  ^alsi 
les  sulfindigotates  mélangés  avec  un  excès  d'alcali.  Les 
décolorées  bleuissent  rapidement  au  contact  de  Tair.  Un 
de  sulfindigotate  alcalin  et  de  protochlorure  d'étain  dépose 
peu  au  contact  de  Tair  une  poudre  blanche,  composée  d'oxydt 
tain  et  d'indigo  blanc.  Les  solutions  décolorées  reprennent  il 
diatenient  leur  couleur  bleue  par  l'addition   d'un  sel  ferriqal 


INDIGO    BLBU.  S39 

que,  cdui-<5  passant  alors  à  i  état  de  sel  fi^rreux  ou  cuivreux, 
cludeor  ne  fait  pas  fondre  les  sulfindigotates  ;  on  peut  les 
Fer  aases  fort  sans  qull  se  décomposent  ;  toutefois,  à  une  tem- 
ire  trèft-eleTée,  ilidégagent  de  l'ammoniaque,  du  cyanhydrate 
noniaque,  et  des  traces  d'une  huile  volatile. 
sel^mmmomiaque  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  ael  de  po  - 

s^léle  poiasse  renferme  C'^WK^O^  S*0*.  Bervélius  l'obtient 
ifttaot  par  le  carbonate  dépotasse  la  laine  teinte  en  bleu  avec 
iK>lution  de  Tindigo  dans  l'acide  sulfurique  ;  on  évapore  la 
iiMi  eC  Ton  reprend  le  résidu  par  l'alcool  qui  s'empare  de  Thy- 
IfiodigotaCe  ;  on  traite  ensuite  le  sel  par  Tacide  acétique  et 
ol  pomr  enlever  l'excédant  de  carbonate. 
ivant  M.  Dumas,  on  fait  agir  un  excès  d'acide  sulfurique  sur 
go  bleu,  et,  après  avoir  séparé  par  le  filtre  l'acide  sulfophé- 
■e,  on  sature  la  liqueur  bleue  par  de  l'acétate  de  potasse  ; 
tte  le  précipité  bleu  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de  Tacé- 
le  potasse  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  commence  à 
r;  puis  on  lave  le  sel  avec  de  l'alcool,  qui  enlève  l'acétate. 
sauirokle  dissout  i/i4o  ^^  sulfindigotate  de  potasse  en  se  co- 
ït en  bleu  foncé  j  l'eau  bouillante  le  dissout  aisémeut,  et,  si  la 
ion  est  saturée ,  l'excès  du  sel  se  dépose ,  par  le  refrotdisse- 
,  en  flocons  bleus.  A  l'état  sec,  le  sel  présente  un  reflet  cuivré. 
ifFé  «n  vase  clos  avec  de  l'eau  de  chaux,  il  se  colore  en  vert  et 
I  peu  en  pourpre^  en  produisant  des  corps  qui  n'ont  pas  en- 
été  analysés.  (  Voy.  §  1771.) 

sulfindigotate  de  potasse  se  trouve,  dans  le  commerce,  en 
ou  en  poudre  sèche  sous  les  noms  A' indigo  précipité  y  indigo 
îMy  indigo  soluble j  bleu  solide.  On  l'emploie  pour  axurer  le 

et  pour  produire  des  bleus  très- purs  sur  laine. 
;  sel  de  soude  ressemble  au  sel  de  pousse  ;   il  est  plus  solubl^s 
lui  dans  les  solutions  salines. 

.sel  dtbaryU  renferme  C'*H*BaNO',  S*0*.  Pour  se  procurer 
1,  il  faut  dissoudre  le  sulfindigotate  de  potasse  pur  dans  une 
\e  quantité  d'eau  distillée  bouillante  ,  y  ajouter  un  excès  de 
rure  de  baryum,  filtrer  la  liqueur  bouillante ,  et  laver  le  filtre 
lu  bouillante.  Le  sulfindigotate  de  baryte  qui  se  fonneesi  assez 
)le  à  chaud  pour  que  les  liqueurs  qui  passent  soient  fortement 
rées  ;  mais  il  est  peu  soluble  à  froid,  de  sorte  (jue  du  \out 
lai.  :U 


eapil^ 
coolnf 
idesJ 
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AU  leiulemaiti  ces  liqueurs  se  prennent    en  une  sorte   de  gelrâ^ 

Le  se/  de  chaua:  est  soluble  ihuis  leau ,  insoluble  dans  TaltxNj 
qui  l«;  précipite  en  flocons  bleus. 

Le  sel  f/e  magnésie  est  fort  soluhle  dans  Teau,  et  n'est  pas  pn*d- 
pité  par  un  excès  de  sulfate  de  magnésie. 

Le  sel  d\tlumL'ie  est  aussi  fort  soluble  dans  l*eau.  Ixirsqu'oo 
lange  un  sulfindigotate  alcalin  avec  un  sel  d*alumine,  il  se  précipîl^ 
par  Taddition  de  Tammoniaque,  un  sous-sel  bleu  dont  la  coi 
se  fonce  par  la  dessiccation  ;  un  excès  d  alcali  en  extrait  l'acide 
iindigo  tique. 

Le  sel  de  plomb  se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  bleu 
légèrement  solubles  dans  1  eau,  lorsqu'on  mélange  de  racétate4| 
plomb  avec  du  sulfindigotate  de  potasse.  Le  sous-acétate  deploaA 
donne  un  précipité  bleu  clair,  qui  se  fonce  davantage  par  lades< 
ikiccation. 

^  1768.  Acide  hyposulfindigotique,  —  Nous  avons  dit  plus 
que,  suivant  Berzétius,  cet  acide  est  contenu,  en  même  temps  qae 
Tacide  suIBndigotique,  dans  le  sulfate  d'indigo,  et  qu  il  entre 
la  comiK>sition  du  sel  d'ammoniaque,  soluble  dans  Talcool ,  qa*ot 
obtient  en  traitant  par  le  carbonate  d*animoniaque  la  laine  teiotc; 
en  bleu  par  le  sulfate  d'indigo. 

Pour  isoler  racidehyposulfiiuligotique,  on  précipite  la  solution 
alcoolique  de  son  sel  d'ammoniaque  par  une  solution  également^ 
alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Le  précipité  étant  délayé  dans  l'eanl 
et  déct>nipost»  par  riivdrogène  sulfuré,  on  obtient  un  liquide  jauM^ 
que  le  contact  de  I  air  rend  de  nouveau  bleu  et  convertit  en  aci<le^ 
byposulfindigotique. 

La  solution  alcoolique  de  1  byposultindigotate  d'ammoniaque 
est  n>mplelement  prtvipiléo,  non  par  Tacétate  de  plomb  neutrr, 
mai!»  par  le  sous  acétate  ;  il  faut  toutefois  éviter  d'employer  ce 
dernier  sel  en  excès,  autrement  la  couleur  du  précipité  tire  sur 
le  vert. 

Lacide  bypiisultindigotiquo  s'obtient,  par  l'évaporation  de  tf 
>olution,  sous  la  formedune  mas>e  amorphe,  qui  «levient  humide 
à  lair.  11  se  oom|v>rle  comme  Tacitle  sultindigotique  avec  Thydro- 
gène  sulfure,  le  ?inc^  le  fer  et  le  charbon. 

;^  i7(>9.  l^s  A v^>*Wtt//f/ii^i^/i/-w  ressemblent  beaucoup  au  suif- 
tndiçi>tatf*s;  U*s  m*Is  .i  l»ase  cralrali  se  distinguent  surtout  de  rt* 
Jernici>i  p,u  leur  v»Uibilito  dans  I  alcocil  i!c  0,84.   (ibauffés  doucv- 
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,  ils  perdent  de  r.icidr  siiH'nr<Mix,  s:i  n  s  s«' décolorer;  aune 
(•rature  plus  élevée,  ils  vertHsseiil  et  donnent  un  sublimé  de 
te  d'ammoniaque. 

s  se/s  ifammoninquey  de  potassa  et  de  soude  s* obtiennent  en 
int  par  les  carbonates  correspondants  la  laine  teinte  au  sulfate 
lig^o,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  par  Talcool,  qui  ne  dis- 
que les  hyposulfindigotates. 

e  je/ <&?6ar7^/0  se  précipite  ,  lorsqu'on  mélange  le  sel  de  potasse 
ïdu  chlorure  de  baryum,  sous  la  forme  de  flocons  d*un  bleu 
».  Il  est  fort  soluble  dans  Teau  pure;  la  solution  donne  par 
iponition  un  résidu  doué  d'un  éclat  cuivreux.  Lorsqu'on  ajoute 
fattboaate  de  baryte  à  une  solution  d'acide  hyposulfindigotique 
knnt  de  l'acide  sulfurique  libre,  le  précipité  entraine  toute 
iMîère  bleue,  et  la  liqueur  surnageante  est  incolore. 
usels  de  chaux  et  de  magnésie  sont  fort  solubles  dans  l'eau  et 
boL 
m  sel  d alumine  se  comporte  comme  le  suifindigotate  oorres» 

)tselde plomb  s'obtient  en  précipitant  une  solution  alcoolique 
bd  d'ammoniaque  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de 
ib.  C'est  une  poudre  bleue  qui  se  dissout  dans  l'eau  lentement, 
1^  d'une  manière  complète;  elle  est  peu  solublcdans  l'alcool,  et 
îède  une  saveur  astrinc;:entr. 

^1770.  Acide  sulfophènicique;  acide  sulfopurpurique  (Dumas  ), 
bicine,  ou  pourpre  d'indigo,  C^'ir^'N'OSS'O*.  —  Cet  acide  reste 
le  filtre  dans  les  préparations  des  deux  acides  précédents,  lors- 
ttn  emploie  8  à  10  parties  d'acide  sulfurique  seulement  pour 
^partie  d'indigo  pur.  Après  avoir  laissé  le  produit  s  egoutter 
ll^létement,  on  lave  avec  de  l'eau  aiguisée  par  de  Tacide  chlor- 
kique  pur,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavages  soient  bien 
bptes  d'acide  sulfurique.  Il  se  produit  surtout  aussi  quand  on 
b^e  de  l'indigo  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant,  et  qu*on 
(éate  de  l'eau  immédiatement  après  la  mixtion;  il  se  sépare 
É  à  l'état  d'un  précipité  pourpre. 

Jvé  à  Teau  pure,  cet  acide  se  dissout  avec  la    même  couleur 
le,  propre  à  Tacide  suHiiidigotique  ;  mais,  quand  on  sature  la 
llion  par  des  alcalis,   par  l'acétate  de  potasse  ou  par  d'autres 
^  lise  précipite  des  sulfophénirates en  florons  pourpres, 
Iiauffé  à  aoo*,  l'acide  sulfop)îpi)icic/iie   comnieiu»e  à   s'aXlcreY. 
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Il  donne,  par  la  clistiliation  sèche,  un  gaz  rouge  qui  se  cooi 
sous  forme  cristalline  comme  T indigo.  i 

Les  sul/ophéniçates  sont  rouges  à  Tétat  sec ,  et  bleus  en  soN 
aqueuse.  Abandonnés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  I 
convertissent  en  sulfindigotates.  Ils  se  décolorent,  comme 
niers,  sousTinfluence  des  corps  réducteurs* 

Le  sel  d'ammoniaque  s'obtient  avec  un  autre  sel  d*ami 
et  la  solution  de  l'acide  sulfophénicique«  Soumis  à    Tac^OB 
chaleur,  il  dégage  deTacide  sulfureux  et  du  sulfite  d*ami 
ansi  qu'une  vapeur  rouge  qui  condense  en  une  matière 
à  Tindigo  bleu  ;  ce  sublimé  a  un  reflet  vert,  et  ne  devient 
vré  par  le  frottement. 

Le  sel  dépotasse,  C'»H»KN*0«,  S*0*-+-  a  aq.  (?),  s'obd 
dissolvant  lacide  sulfophénicique  dans  l'eau,  et  ajoutant  dafi 
de  potasse  au  liquide.  Il  se  précipite  alors  des  flocons 
qui  sont  à  laver  d'abord  avec  une  dissolution  d*acétate  de  ] 
puis  avec  de  l'alcool. 

Il  se  dissout  dans  loo  p.  d'eau.  Il  a  donné  par  la  cal 
ai,4p.c.  de  sulfate  de  potasse  (Dumas;  le  calcul  exigerait  a  i,t 

Le  sel  de  soude  s'obtient  comme  le  sel  de  potasse. 

Les  sels  de  chaux ,  de  magnésie,  d  alumine,  de  fer  y  détaim 
cuivre  précipitent  la  solution  de  l'acide  sulfophénicique, 
fort  diluée. 

5  1771.  Produits  de  décomposition  des  dérivés  sulfwrifk 
[indigo. —  Berzélius  a  signalé  plusieurs  métamorphoses  desl 
sulfindigotiques,  qui  auraient  besoin  d'être  soumises  à  une 
étude. 

a.  Acide  sulfoviridique.  Lorsqu'on  évapore  au  bail 
solution  d'hyposuliindigotate  de  baryte,  elle  devient  Terte; 
sidu  est  alors  bien  plus  soluble  dans  l'eau  et   l'alcool  qu*ai 
traitement.  Le  sous-acétate  de  plomb  produit  dans  la 
précipité  vert  giisâtre  qui,  décomposé  par  l'hydrogène 
donne  une  liqueur  verte.  Celle-ci  étant  évaporée ,  on  obi 
masse  verte  et  dure,  de  Taspect  de  la  gomme,  très-acide  eC 
dans  l'alcool  absolu;  vues  contre  le  jour,  les  solutions  de  ce 
paraissent  rouges. 

p.  Acide  sulfopurpurique.  Si  Ton  chauffe  dans  un  vase 
I  p.  de  sulfindigotate  de  potasse  dissous  dans  5o  p.  d'eau  de 
h  /iqueur  prend  une  couleur  pourpre  ;  filtrée,  elle  laisses  !*< 
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lie  du  carbonate  cl«  chaux  colore  en  brun  foncé.  On  enlève 
es  de  chaux  de  laliqueur  filtrée  au  moyen  d'un  courant  d  acide 
ooique,  et  ïon  évapore  à  siccité  la  liqueur  ainsi  traitée.  Si  Ton 
|i ensuite  de  l'alcool  sur  le.  résidu  ,  Talcool  se  colore  en  rouge, 
[dissoudre  beaucoup;  la  matière  non   dissoute  parralcool 
lit  dans  Teau  avec  une  belle  couleur  pourpre  foncée,  et  la 
t  précipite  Tacétate  de  plomb  en  rouge  brun.  Ce  précipité 
^décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  une  belle  solu- 
d*acide  sulfbpurpurique,  ^aquel1e  donne  par  l'évapo- 
I  une  masse  amorphe  et  dure,  de  couleur  brune. 
liqueur  d*où  le  suifo  purpura  te  de  plomb  a   été  précipité 
'  avec  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  gris  qui  est  un 
de  sulfoviridate  et  de  sulfopurpurate  de  plomb;  un  troi* 
taei  jaune  particulier  reste  en  dissolution. 
icidesulfoflavique.  Si  Ton  tniite  le  sulfindigotate  de  potasse 
de  chaux  au  contact  de  I  air,  la  couleur  du  liquide,  d*a- 
s,  passe  au  rouge  et  finalement  au  jaune.  Si  Ton  sature 
Bt  de  chaux  par  un  courant  d'acide  carbonique,  dès  que  la 
îdo  liquide  est  devenue  franchement  rouge  ,^  ou  obtient  par 
ition  un  résidu  brun  d'où  Talcool  de  0,82  extrait  une  com- 
jaune.  La  solution  alcoolique  donne  avec  Tacétate  [de 
un  précipité  de  couleur  citrine,  tandis  quelle  prend  elle- 
\  une  teinte  rouge.  Le  précipité  étant  décomposé  par  Thydro- 
isnifuré,  on  obtient,  par  Tévaporation  spontanée,  des  dendrites 
(d'acide  sulfoflavique.  Cet  acide  possède  une  saveur  firan- 
Bt  acide. 
,Acûle  sulfofidtfique  élucide  sulforufique.  Le  résidu  d*aii  Tacide 
avîque  a  été  extrait  par  Talcool  se  dissout  dans   l'eau  avec 
couleur  rouge.  La  solution   nVst  pas  précipitée  par  Ta- 
ide  plomb  neutre;  mais  elle  donne  avec  le  sous-acétatede 
lun  précipité  rouge  pâle ,  lequel,  décomposé  par  Thydrogène 
léyfoumit  un  acide  rouge.  La  solution  aqueuse  se  dessèche  pa 
ition  en  une  masse  extractive.  L'alcool  absolu  extrait   de 
lu  un   acide    jaune   rougeàtre,  l'acide  sulfofulvique;    ce- 
ise  présente,  après  Tévaporation,  sous  la  forme  d'une  matière 
tie  d*un  jaune  foncé.  La  partie  insoluble  dans  Talcool  cons- 
J'acide  sulforufique  ;  cet  acide  se  dissont   dans  l'eana  vec  une 
couleur  rouge,  ot  reste,  après  Tévaporalion,  à  Tétat  d'une 
t  amorphe^  acide,  d'un    rouge  (once;    le   sel   de  p\om\>   de 
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cet  acide    se   dissout  niséiiient  dans  Teau  aussi  bien  que;  dans  l 

cool. 

IsATlNE. 

Composition  :  C^'^lPiSO*. 

5  1772.   Ce  corps',  découvert  en  i84i,  à  peu  près    en 

temps  par  M.  Erdniann  et  par  M.  Laurent,  se  produit  par  1  ox;da< 

tionde  Tindigo  sousTinfluence  de  Tacide  nitrique  ou  chromifiej 

C'CIPÎVO'  -h  0'  =  C'WNO*. 

Indigo  bleu.  Lsatine. 

Voici  comment  M.  Laurent  prescrit  de  préparer  l'isatine.  Oni! 
duit  en  poudre  1  kilogramme  d* indigo  du  commerce,  de 
qualité;  on  le  met  dans  une  grande  capsule  de  porcelaine  avec 
l'eau,  de  manière  à  en  former  une  bouillie  très-liquide.  La  capsi 
étant  placée  sur  un  feu  modéré,   on  y  verse  peu  à  peu  de  Tadi 
nitrique  ordinaire,  en  agitant  de  temps  en  temps  la  bouillie.  D 
produit  une  assez  vive  effervescence;  on  continue  d'ajouter  Faoi 
et  de  faire  bouillir  le  mélange,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue i 
disparu.  H  faut  environ  600  à  700  gr.  d'acide  nitrique  pour  t»» 
former  complètement  l'indigo.  La  liqueur  est  alors  colorée  en  jaui 
et  Tisatine  est  mêlée  avec  une  grande  quantité  d'une  matière  bmrt 
On  vtTse  plusieurs  litres  d'eau   dans  la  capsule,  on  porte  le  tout 
l'ébullition,  et  011  filtre  rapidement  la  liqueur  bouillante.  Au  bol 
de  quelques  heures  l'isatine  se  dépose  sous  la  forme  de  petits  crii' 
taux  mamelonnés  rougeàlres.  On  verse  l'eau-mère  sur  le  résida 
on  fait  de  nouveau  bouillir,  on   filtre,  et  Ton   recommence dcŒ 
ou  trois  fois  cette  opération.  On  purifie  les  cristaux  en  les  lanrf 
avec  de  Teau  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  pu» 
eu  les  faisant  cristalliser  dans  l'eau  pure  et  dans  l'alcool. 

M.  Laurent  a  obtenu  parce  procédé  180  grammes  d'isatinepoï* 
avec  un  kilogramme  d'indigo. 

M.  Hofmann  *  purifie  l'isatine  brute,  mêlée  de  matière  résineus<i 
en  la  dissolvant  dans  une  lessive  de  potasse,  et  en  précipitant  paf' 
tiellement  la  solution  par  l'aride  ehlorhydrique.  La  résine  sesep- 
ranl  la  première  ,  on  ajoute  d'abord  de  l'acide  ehlorhydrique  taol  1 
f|ue  le  précipité  possède  une  couleur  noire  ou  brune,  etjnsquaf^  , 

'  O.  L.  Ennuv».  Jouni.f.  prnhi.  Chnn.,  X\IV,  I.  -    I.mrfat.  Ann.  dd'l'i*-^'  | 

ftr  nhf/x.^  |.l]  ni,  .n:?.  Krntr  scirnfif.,  \,  n«>»V  ! 
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la  liqueur  filtrée  possède  une  teinte  franchement  jaune  et  so 
cipite  en  rouge  vif.  On  sépare  alors  la  résine  par  le  filtre,  et  Ton 
pplète  la  précipitation  par  Tacide  chlorhydrique.  L*isatine  ainsi 
llenue  n^exige  que  quelques  lavages  à  Teau  pour  être  assez  pure. 

É  complète  la  purification  en  la  faisant  cristalliser  dans  Talcool 
an  t. 
atine  forme  tantôt  de  gros  primes  aurore  foncé,  tantôt  de 
_  prismes  rouge-jaunâtre  doués  de  beaucoup  d'éclat.  Les  cris- 
appartiennent  au  système  rhombique.  Combinaison  obser- 
;*,ao  P.  oo  Poo.  ]&oo,  00  Poo  étant  très-développé.  Inclinaison 
QoP  :  oeP  =  i33**5o'ài33*55;Pa>:  Pa>==  mf  i5' 
17^  3o'.  Elle  est  sans  odeur,  inaltérable  à  Tair,  peu  soluble  dans 
■  froide,  plus  soluble  dans  Tenu  et  Talcool  bouillants.  Sa  solu- 
roiigit  pas  le  tournesol.  Elle  fond  par  la  chaleur,  et  répand 
fapeurs  jaunes  extrêmement  irritantes  ;  par  le  refroidissement, 
cristallise  en  une  masse  aciculaire.  Chauflëe  sur  une  lame  de 
bcy  elle  se  volatilise  en  grande  partie  sans  se  décomposer  ;  mais, 
id  OD  la  ilistille  dans  un  tube,  elle  donne  un  abondant  résidu  de 
km.  Jetée  sur  un  charbon  ardeut,  elle  répand  la  même  odeur 
luidigo. 

adde  sulfuriquede  Nordhausen  dissout  Tisatine  en  se  colorant 
no-rouge  ;  par  la  chaleur,  il  la  décompose  rapidement. 
'acide  nitrique  concentré  la   dissout  en  très-grande  quantité; 
le  cl*iine  douce  chaleur,  il  se  colore  en  roiige-bnin  ,  et,   par 
efroidissement ,  il  la  laisse  cristalliser.  Quand  on  fait  bouillir, 
ion  est  très-vive,  et  Ton  obtient  une  matière  résinoïde,  ainsi 
de  Tacide  oxalique;   M.  Laurent  n'a  pas  olUtMiu  d'acide    pi- 
dans  cette  réaction. 
Tacide  sulfureux,  en  présence  des  alcalis,  transforme  risatinecn 

Ifit«-Si787)- 
dilore  et  le  brome  (-(mvertissent  iisalinfen  ({«'rivés  parsubs- 
feon  (  Jj  17~4}»  L  iode  n'y  parait  pas  a*;ir. 
i\drogène  sulfuré  et    le  sulfhvdrale  d'anunoniaque   transfor- 
Tisatine  en  isatliyde  ;  \S  179^>  \<>u  en  (K'iiv('s  sulfurés  de  lisa- 

:.  r."||'NO'  +  •;.  nS==5!C"IP\()',  11'  +S  . 

'«.Rot».,  hntin. /.  prnkl.  Cliivi.,  XXIV,  II. 
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La  potasse  caustique  convertit  Tisatîne  à  finoid  en  isatite,  el  à 
rliaiicl  en  isatate  de  potasse  : 

C«H^NO*  -^  KO,  HO  =  C'^H^KNO*  H-  2 HO. 

Isaline.  Iiatite  de  potasse. 

C^H^NO*  4-  KQ,  HO  =  C'*H*KNO«. 

Isatale  de  potasse. 
Quand  on  distille  l'isatine  avec  de  Tbydrate  de  potasse,  on  Ob' 
lient  de  I^aniline  (§  i4i  i  )  : 

C'^H'NO*  -h  4  (KO,  HO)  =  cmm  +  4  (CO»,  K-OJ  +  ff. 

iRafiiie.  Aonine. 

L*animoniaqne,  en  agissant  sur  l'isatise,  donne  naissance  à  pli- 
sieurs  pnxluits(imésatine,  iroasatine,  acide  isamique,  etc.,  $1777^! 
dont  la  nature  varie  suivant  la  concentration  de  l'ammoniaque  d 
suivant  le  dissolvant  de  Tisatine. 

Dérivés  métalliques  de  fisatine.  tsatites  ou  sets  isaUnés, 

S  1773.  Suivant  M.  Laurent,  Tisatîne  peut  échanger  i  at.  Sïtf* 
drogène  contre  son  équivalent  de  métal. 

Le  sel  ils  potcêsse  renferme  probablement  C^H^KNO'.  Lon« 
qu*on  verse  une  solution  concentrée  de  potasse  sur  risatine, 
celle-ci  se  dissout  à  froid,  en  donnant  une  liqueur  d*nn  rouge  vio- 
lacé très-foncé.  Si  Ton  étend  d  eau  et  qu'on  fasse  bouillir,  h  cou- 
leur devient  jaune  pâle,  et  la  dissolution  renferme  alors  de  TisaUte 
de  potasse. 

Le  sel  de  cuprammonium ,  C'*H*(NH*Cu)NO* ,  est  un  précipite 
bleu  clair,  qu'on  obtient  en  versant  de  Tisatine  ammoniacale  dan 
de  l'acétate  de  cuivre  dissous  dans  Tammoniaque. 

Le  sel  dargenty  C'*H*AgNO*,  est  un  précipité  non  cristallin, 
d'un  rouge  vineux,  qu'on  obtient  en  mélangeant  du  nitrate  cTar- 
gent  avec  une  solution  alcoolique  d'isatine.  Si  l'on  verse  du  ni- 
trate d'argent  ammoniacal  dans  une  solution  alcoolique  d'isatine 
additionnée  de  beaucoup  d'ammoniaque^  il  se  produit  un  précipita* 
rouge  et  cristallin,  représentant  Yisatite  d*argent  ammonium f 
(:"»(NH*Ag)NO*. 

Dérivés  chlorés  el  bromes  rf<  Cisa4ine. 

J  1774*  Ces  dérivés,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Erdmann, 
possèdent  la  composition  de  Tisatine,  i  ou  2  atomes  d'hydrogène 


orps  étant  remplacés  par  leur  équÎTalent  de  chlore  on  de 

Chlorisadne.  .  .     C«»H*G1  NO, 

Bichlorisatine.  .     C'*H*GI»NO% 

Bromisatine.  .  .     C'«H*BrN(y. 

Bibromisatine.  .  C"*H»Br"N(y. 
substances  sont  remarquables  par  l'analogie  extrême  de 
le  et  propriétés  qu  elles  présentent  avec  Tisatine.  Elles  se 
tent  <x>mme  celle-ci  sous  l'influence  de  la  potasse  caustique^ 
imoniaque,  de  l'hydrogène  sulfuré,  des  sulBtes  alcalins; 
dire  qo*étant  sounfises  à  l'action  de  ces  agents,  elles  donnent 
wés  chlorés ^t  bromes  des  corps  que  Tisatine  produit  dans 
ies  réactions. 

75.  Chlorisaiine\  C'*H*GlNO*.  —  La  matière  jaune  rou- 
qui  se  forme  en  grande  quantité  par  l'action  du  chlore  sur 
»  bleu  délayé  dans  l'eau,  se  compose  d'un  mélange  de  cUo- 
:  et  de  bichlorisatine  qu'on  sépare  par  des  cristallisations  dans 
;  la  chlorisatine  se  dépose  la  première. 
léme  corps  se  produit  quand  on  fait  passer  du  chlore  dans 
tine,  délayée  daris  l'eau,  pendant  que  le  liquide  est  légère- 
rhaufTé. 

r  purifier  le  produit,  on  le  fait  dissoudre  dans  l'alcool 
ot,  qui  le  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de 
ismes  lamelleui,  très-éclatants. 

cristaux  de  la  chlorisatine  sont  de  couleur  orangée  et  appar- 
it  au  système  rhombique  ;  ils  sont  isomorphes  avec  Tisatine. 
naison  observée  par  M.  G.  Rose,  00  P.  oo  t>  00.  f  <».  Incli- 
des  fiices,  00  P  :  00  P  =1  i3i°;  ^  00  2  ^  oo  =  i34*  la'. 
est  sans  odeur  et  présente  une  saveur  a  mère.  Sa  poussière 
s  organes  respiratoires  et  excite  réternumeot.  Chauffée  à 
re,  elle  fond  en  un  liquide  brun,  et  exhale  des  vapeurs  jaunes 
odeur  est  analogue  à  celle  de  l'indigo  en  combustion.  A 
npérature  élevée,  elle  se  sublime  en  partie,  tandis  qu'une 
ortion  se  charbonne. 

>id,  elle  est  presque  insoluble  dans  Teau;  dans  l'eau  bouil- 
lie se  dissout  avec  une  teinte  jaune  rougeâtre.  Elle  se  dis- 
en  mieux  dans  Talcool;  la  solution  communique  à  la  peau 

^'*?i  {\%%fs\,Journ.f.p^akt.  Chem.,  XIX,  321;  XXIV,  1. 
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une  odeur  désagréable  très-persisUitite.  Elle  ne  rougit  pas  le  t^ 
nesol.  •  , 

La  chlorisatine  se  comporte  comme  Visatioe  avec  les  réactîGij 
que  le  sulfhydrate  d^ammonîaque ,  les  sulfites  alcalins,  Taini 
niaque. 

Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  et  s*en  sim 
de  nouveau  sans  altération  par  Taddition  de  l'eau.  Traitée  pal 
cide  nitrique,  elle  donne  une  matière  résineuse,  de  Tacidei 
que,  et,  en  petite  quantité,  une  substance  azotée  cristallisée  eag 
jaunes. 

La  potasse  caustique  communique  à  la  chlorisatine  une  I 
plus  foncée  en  la  transformant  en  chlorisatite  de  potasse;  quai 
chauffe  la  solution,  la  coloration  disparaît,  et  le  liquide  reofa 
alors  du  chlorisaîate  de  potasse.  1 

Lorsqu'on  fait  passer  de  Thydrogène  sulfuré  dans  une  soM 
alcoolique  de  chlorisatine,  il  se  produit  un  précipité  blanc' 4| 
la  quantité  augmente  encore  par  l'addition  de  Teau  à  la  lifi 
alcoolique. 

Le  chlorisatite  (Vargentammomumy    C'*H\NH'Ag)GI?M>, 
un  précipité  cristallin,  couleur  lie  de  vin,  ^u  on  obtient  en  vciil 
du  nitrate  d'argent  ammoniacal  dans  une  dissolution  alcooliqiM 
chlorisatine  mêlée  d'ammoniaque. 

Bichlorisatine^y  C'^H^Gl^NO*.  —  Cette  matière  se  trouve  dan 
solutions  alcooliques  du  produit  de  Faction  du  chlore  sur  Y'vaA 
doù  la  chlorisatine  s'est  déjà  déposée;  on  la  purifie  par  plusi 
cristallisations  dans  l'alcool. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  raccourcies,  brilh 
et  de  couleur  aurore.  On  y  reconnaît  quelquefois  des  prisiw 
quatre  faces.  Lorsqu'on  la  chauffe  en  vase  clos,  elle  se  subliiD 
petite  quantité,  et  se  fond  en  grande  partie  en  une  masse  noii 
charbonneuse. 

La  bichlorisatine  est  un  peu  plussoluble  dans  Teau  que  la  c 


^  M.  Ërdnunii  appelle  ce  précipift^  blanc  mlfochlorisahnc  ;  peiit-élrc  e*l-ce 
HuailriMillisalhydo  rlilorée  C'*'H'<»4'!\N'S^  : 

Analyse.  Calcul. 

Carbone.   .    .     41,7  i4,7 

H.xiiogône.   .       ?,:J7  2,a;< 

Soufre.   .    .   .     :m,09  ïî^R-I 
'  Krdma.n^  ;  IKio  ^  loc.  vif.    -  Lai  ukm,  ioc.  vtf. 
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me  ;  dans  ralcool  ,  tllc  IVsl  bien  davantage.  Sa  solution  se 
porte  a^ec  lesréactils,  comme  celle  de  la  clilorisatine. 
>rsqu\3n  jette  de  la  bichlorisatine  sur  de  la  potasse  huiuectee 
x>ol  absolu,  il  se  produit  une  solution  rouge  qui  se  prend  au 
t  de  quelques  instants  en  une;  bouillie  d*un  noir  \iolacé,  corn- 
ue de  bichlorisatite  de  potasse.  Ce  sel  donne  avec  le  nitrate  d'ar- 
luo  précipité  couleur  lie  de  vin. 

e  chlore  n'agit  pas  sur  la  solution  aqueuse  de  la  chlorisatioe  ou 

a  bichlorisatine;  mais,  si  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore 

s  une  solution  alcoolique  de  ces  corps,  saturée  à  Tébullition, 

ii'on  entretienne  le  courant  de  gaz  tant  que  la  liqueur  est  en- 

t  chaude  ,  il  se  sépare  une  matière  visqueuse  ,  jaune-brunàtre, 

ée  fie  paillettes  brillantes,  en   même  temps  qu'on  obtient  les 

duits  de  décomposition  de  Talcool  par  le  chlore,  ainsi  que  du 

ammoniac.  Les  substances  cristallines    qui  prennent  naissance 

ift cette  réaction  sont  la  quinone  perchloréc(chloranile,  §  14^1)9 

facide  quinlichlorophénique,  mélangés  probablement  de  traces 

ftrichloraniline  (  c/i/^r/Wa^f/j//^  de  M.  Ërdmann  ). 

11776.  Bromisatine  \  C^H^BrNO*.  —  Elle  se  produit,  eu  même 

ifs  que  la  bibromisatine ,  par  Faction  du  brome  sur  Tindigo; 

épuise  le  produit  par  Teau  bouillante,  et  Ton  reprend  par  lal- 

illes  cristaux  qui  se  déposent  par  le  refroidissement.  Les  cris- 

IX  qui  se   séparent  ensuite  les  premiers  se  composent  princij>a- 

lent  de  bromisajtine;  les  dernières  portions   sont  formées  d'un 

■hnge  de  bromisatine  et  de  bibromisatine. 

[Suivant  M.  Hofmann,  la  manière  la  plus  facile  de  préparer  la 
■Dmisatine  consiste  à  agiter  avec  du  brome  de  Tisatine  en  suspen- 
bodans  IVau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  se  décolore  plus  par 
kilatioD.  La  couleur  rouge  de  1  isatine  s'éclaircit  alors  et  devient 
bngée.  On  décante  la  liqueur  aqueuse  chargée  d'acide  brondi\- 
Bque  et  d'un  excès  de  brome^  on  fait  bouillir  la  bromisatine  d'à- 
■d  avec  de  l'alcool  faible,  puis  avec  de  leau,  et  ou  la  fait  cris- 
pEserdans  l'alcool  concentré  et  bouillant. 

La  bromisatine  cristallise  ,  par  le  refroidissement ,  en  prismes 
rîUants  de  couleur  orangée. 

La  potasse  caustique  la  transforme  déjà  à  froid  en  bromisatate. 
Lorsqu'on  distille  la  bromisatine  avec  de  Ihydiate  de  potasse,  elle 
transforme  en  bromaiiiline. 

rr.DWK^^    1  <»•»),  lac.  lif.  ^  L\i  rfm,  /or.  nf.  —  Hofv\>>,  /oc.  oif. 
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BibromUatine\  C'^H'Br'NO^.  —  Ce  corps  reste  dans  les 
mères  de  la  dissolution  alcooliqtie  de  Tindigo  traité  par  le  broai 
après  que  la  bromisatine  s'y  est  déposée.  On  Tobtient  surtOQti 
mettant  llsatine  en  digestion  avec  du  brome,  aa  soleil.  Oo  le 
cristalliser  dans  l'alcool.    11  s'obtient  en  prismes  droits  à  baseree 
tangulaire,  de  couleur  orangée,  et  brillants. 

Il  donne  de  la  bibromaniline  par  la  dbtîUation  a^ec  l'hydii 
dépotasse. 

Le  bibromisaiUe  de  potasse,  C'^H'R&r'NO,   est  crisultisél 
paillettes  noires,  qui  sont  bleues  par  transmission.  On  l'obtientl 
faisant  légèrement  chauffer  la  bibromisatine  avec  de  l'alcool  à 
solu,  puis  en  y  versant  une  dissolution  chaude  de  potasse 
l'alcool  ;  il  se  forme  immédiatement  ime  bouillie  noire  et 
de  oe  sel. 

Dérwés  ammoniacaux  de  Fisaiine. 

S  1777.  L'ammoniaque,  en  agissant  sur  l'isatine,  donne  oaisi 
à  plusieurs  produits  dont  la  nature  varie  suivant  la  conc 
de  l'ammoniaque  et  suivant  le  dissolvant  de  l'isatine. 
produits  renferment  les  éléments  de  i,a  ou  3  atomes  d'L 
plus  I  ou  a  atomes  d'ammoniaque,  moins  de  Teau.  Voici  ceux  qotl 
M.  Laurent  '  a  obtenus  : 

Imésatine.  .  .  .  C'«H*NH)*=    C'«H*NO*  +     Nff— aHO. 

Imasatine.    .  .  .  C»'H"N»0'=2C'«H*NO*+    NH*  — aHO. 

Acide  isamique.  C»'H"N'0'=  2  C»*H*NO*  +    NH\ 

Isamideouama- 

satine C'»H'*N*0^:=2C*H»NO*+ aNH*  —  aHO. 

Isatimide.  .  .  .  C*»H'^NK)«  =  3r/«H^N0*  +  aNH»— 4HO. 

La  chlorisatine,  la  bichlorisatine  ,  etc.,  donnent  avec  Fammo- 
niaque  des  dérivés  semblables  aux  précédents. 

Si,  comme  je  le  suppose,  l'isatine  représente  l'oxyde  d'indyle,!^ 
araides  isatiqties  deviennent  des  azotures  d'indyle  et  d'hydrogèof 
dérivant  des  types  ammoniaque  et  oxyde  d'ammonium  (  type  am 
nioniaque  plus  type  eau  ).  On  a  ainsi  les  formules  suivantes.  In' ei 
primant  le  radical  ind^le  C'«H*NO"  : 

'  l':iiu«4NT«  (1840),  loc.  Cil,  —  Laurent,  loc.  cil. 

'  Laïjhevt  (1841),  Ann.  de  Chim.  cl  dr  Fhfjs.,  (3]  111^  4S>.  Rwue  seienl^ 
XVIII,  458. 
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|In 
Isaméline.  .   .  .  .  =  NJIn 

(h 

m        ^  NIn'.0 1 

Imasatine =  } 

HO 


'InOl 
InO 


.....  N  In'H'.O 

Acide  uamique. .  .  = 

Isadlime =  ^  J"*-    O 

[  1778.  ImésaUnêy  (?*H*N*0'.  —  Pour  préparer  ce  composé,  on 
KNit  de  risaûne  dans  l'alcool  absolu  et  bouillant,  et  l'on  7  ajoute 
l^er  exfsès  d'isatine  pulvérisée.  On  fieiit  ensuite  passer  dans  la 
crhnude  un  courant  de  gaz  ammoniaque  sec. 

itine  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  droits  à  base 

ire,  incolores,  inodores  et  insolubles  dans  l'eau;  l'alcool 

la  dissout  assez  bien ,  l'éther  très-difficilement.  Quand 

k  chauffe  avec  un  peu  d*alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  elle  se 

fÎMdlement  et  donne  des  cristaux  d'isatine,  ainsi  que  du  sel 

oiac  ;  la  potasse  détermine  la  même  transformation. 

\a  chlorimésatiney  C'*H*€IN*0",  est  un  composé  semblable  à  l'i^ 

itine,   et   s'obtient  en  traitant  par  lanimoniaque   sèche  une 

ioo  alcoolique  de  chlorisatine.  Elle  se  présente  en  paillettes 

mes  de  couleur  jaune,  peu  sol  u  blés  dans  F  alcool  bouillant  ^ 

le  insolubles  dans  réther.  L'eau  bouillante  l'attaque  lentement 

dégageant  de  T ammoniaque.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur, 

donne  un  sublimé  composé  d*aiguilles  jaunes,  de  l'ammoniaque 

résidu  de  charbon. 

S  '779*    Imasatinej   CH"NHy.    —    On  Tobtient    en   faisant 

Ilir  une  dissolution  d'isatine    dans  l'ammoniaque.  C'est  un 

jaune  grisâtre,  tirant  souvent  sur  le  brun  ou  le  verdàtre;  il 

tantôt  cristallisé  en  grains  lamelleux ,  tantôt  formé  de  petites 

radiées  plus  foncées.  Il  est  insoluble  dans  leau  et  dans  l'é- 

iÉer.  L'alcool  bouillant  n'en  dissout  qu  une  très-petite  quantité. 

Il  se  décompose  par  la  distillation  sèche ,  en  donnant  beaucoup 
éecfaarbon  et  na  sublimé  d'aiguilles  incolores. 
L'acide  chlorhydrique  bouillant    ne  l'attaque  pas.  L;i  ^o\A^%e 
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caustique  le  dissout;  tftendue  d'eau  et  neutralisée  par  un  acidf/l 
solution  donne  un  précipité  blanchâtre  gélatineux. 

La  chlorimasatiney  (?'1PG1*NW,  esr  une  poudre  légèremd 
rougeàtre  qu'on  obtient  avec  l'aumioniaque  et  une  dissolution  it 
<^ooiique  de  chlorisatine. 

La  bibromimasatiney  C'*H'Br*N'0**,  constitue  des  paillettes i 
rougeâtre  qu'on  obtient  avec  l'ammoniaque  et  la  bibromisatioe. 

S  1780.  Jcide  Uamifjuey  imasatique  ou  rubindénique,  C**H"rW. 
—  Voici  comment  M.  Laurent  prescrit  de  préparer  ce  beau  corpi! 
on  fait  dissoudre  uile  quantité  pesée  d'isatine  dans  de  la  potuie 
jusqu'à  saturation;  d'un  autre  côté,  on  fait  une  dissolution tm- 
concentrée  et  chaude  de  sulfate  d'ammoniaque;  il  faut  prendre 
peu  plus  de  i  at.  de  sulfate  pour  2  at.  d'isatine.  Par  le  mébnge  àÀ 
deux  dissolutions,  il  se  forme  un  précipité  de  sulfate  de  poUMeJ 
Après  avoir  filtré,  on  évapore  Tisatate  d'ammoniaque^ jusqu'à  C(Nh^ 
sistancc  de  sirop;  ce  sel  se  change  alors  en  isamate  d'ammoniaque; 
On  reprend  le  sel  sirupeux  par  l'alcool  bouillant,  et  on  filtre 
c'est  nécessaire  (  il  peut  rester  à  l'état  insoluble  soit  des  sulfiMi 
soit  de  Tamasatine).  Dans  la  dissolution  alcoolique  et  chaude,  oi/ 
verse  ensuite,  de  Tacide  chlorhydrique,  en  ayant  soin  de  ne  pu 
en  mettre  d'excès.  L'acide  isamique  reste  dans  la  dissolution;  mais,' 
l>ar  le  refroidissement,  il  se  dépose  sous  la  forme  de  magnifique 
paillettes,  semblables  au  biiodurede  mercure  sublimé. 

Si  l'on  versait  trop  d'acide  chlorhydrique,  ou  si  l'on  chaufEiit 
trop  fort,  ou  enfin  si  Ton  n'avait  pas  assez  évaporé  l'isatate  d'am- 
moniaque, le  précipité  d'acide  isamique  pourrait  renfermer  un  pco 
d'isatine.  On  reconnaîtrait  aisément  la  présence  de  cette  dernière, 
en  versant  sur  une  portion  d'acide  isamique  uue  solution  d'ammo- 
niaque bien  diluée:  Tacide  isamique  se  dissoudrait  immédiatement 
en  laissant  l'isatine. 

L'acide  isamique  cristallise  en  tables  rhombes  ou  hexagonales 
dont  les  angles,  mesurés  au  microscope,  sont  d'environ  iio®;  ilest 
un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qu'il  colore  en  jaune.  Il  e5t 
assez  soluble  dans  l'étlier. 

Ix)rsqu'on  y  verse  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dissout  en  pre- 
nant une  belle  teinte  violacée.  Avec  les  acides  étendus  sous  fin- 
lluencede  Tébullition,  il  se  change  en  ammoniaque  et  en  isatine. 

Le  brome  Tattaque  vivement,  et  produit  un  corps  jaune,  inso- 
luble tlaiis  IVau  {indelibrome,  (:^MI*Bi*N=^0«). 


,'îsamnie  iV ammoniaque  ^  (?*H'*(NH*)NW,  peut  s  ol)teiiir  cris- 
sé «*!!  ptrtites  aiguilles  ou  eu  rhouibes  microscopiques  très- 
is. 

i  oe  donne  pas  de  précipité  avec  les  sels  de  baryum ,  de  cal- 
Dy  de  magnésium.  Il  précipite  Tacétate  de  plomb  eu  jaune 
igé,  le  bichlorure  de  mercure  en  rouge,  le  nitrate  d'argent  en 
le. 

luanci  on  le  dessèche  trop  fort,  il  se  convertit  en  isamide,  en 
Unt  de  Teau. 

isamaie  de  potasse  peut  être  bouilli  sans  se  décomposer. 
178 1.  U acide  clUorisamique  renferme  C**IÏ"GI"NW.  Pour 
nir  ce  corps,  on  traite  la  chlorisamide  par  la  potasse  faible,  et 
décompose  la  solution  par  Tacide  chlorhydrique  dilué,  sans 
I.  Il  se  forme  alors  un  précipité  rouge-brique  et  floconneux  ; 
î  reprend  par  Talcool  chau<l  pour  le  faire  cristalliser. 
I  acide  ressemble  entièrement  à  Tacide  isamique;  il  est  d*un 
e  vif ,  cristollin;  au  microscope,  il  présente  des  lamelles  hexa- 
les  très-allongées,  dérivant  d*un  rhombe  dont  les  angles  sont 
rîron  ixo"*. 

est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  que  Tacide  issi- 
le.  La  dissolution  est  jaune. 
est  décomposé  par  la  distillation. 

s  acides  concentrés  le  dissolvent  en  se  colorant  eu  violet. 
I  l'influence  de  Tébullition,  ils  le  convertissent  en  ammoniaque 
jftchlorisatine. 
chlorisamate  dammomaque  précipite  les  sels   d'argent  en 

1I782.  \Jacide  bichlorisamique  contient  C^'IP(jl*>f'0*.  I/alcool 
int  convertit  la  bichlorisamide  en  bicUlorisamate  d'ammo- 
;  si  Ton  ajoute  à  ce  dernier  un  sel  d'argent^  il  se  produit  un 

lipité  floconneux  contenant  C*lPAgGl'N^O*. 

1783.  Isamide,  ou  amasatine,  C'*II'*N^*0*.   —  Le  meilleur  pro- 

'pour  obtenir  ce  corps  consiste  à  dessécher  fortement  Tisa- 
Ite  d  ammoniaque. 

ETcst  une  substance  d'un  très-beau  jaune,  pulvérulente,  inodore, 
l^e.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther;  Talcool  aussi  eu 
KHit  très-peu. 

Ole  est  insoluble  dansTeau;  mais,  sous  Tinfluence  de  Tébulli- 
I,  elle  s"v  dissout  en  se  transformant  en  isamate  d'ammomîic\\\e-, 
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une  petite  portioa  se  décompose  en  ammoniaque  et  eaûd 

L'acide  chlorhydrique  concentré  la  colore  en  violet; 
il  donne  à  froid  de  l^acide  isamique.  à  chaud  de  Tisatine. 

Là  chlorUanude  y  C^*H"GI'N^O%  se  forme  quand  on  évapt 
siccité  le  chlorisamate  d'ammoniaque.  On  la  prépare  en 
le  chlorisatate de  potasse  dans  lalcool,  mâangeant  avec da 
d'ammoniaque,  séparant  à  l'aide  du  filtre  le  sulfate  de 
évaporant  la  dissolution  jusqu'à  consistance  pâteuse.  Quaadii 
reprend  par  l'eau,  la  chlorisamide  reste  à  l'état  insoluble. 

Cest  une  matière  jaune  et  pulvérulente  ;  elle  est  asseï  m 
dans  Talcool,  et  ne  se  dissout  pas  dans  Teau  bouillante.  Lesi 
concentrés  la  dissolvent  en  se  colorant  en  violet;  s'ils  soat 
dus,  ils  la  convertissent  à  froid  en  acide  chlorisamique,  à 
cblorisatine. 

La  bicAhrisamide,  C^W**GVW(y^  se  dépose  sous  la  formel 
poudre  jaune,  lorsqu'on  traite  le  bichlorisatate  de  potasse  | 
sulfate  d'ammoniaque,  et  qu'on  évapore  la  dissolution.  Qua 
dissout  cette  poudre  dans  l'alcool  bouillant  ^  elle  se  oonvcil 
bichlorisamate  d'ammoniaque  ;  traitée  par  les  acides  coi 
elle  se  dissout  en  prenant  une  couleur  violette. 

S  1784.  Isatîmide,  C**ir'N*0'.  —  Ce  composé  peut  s'obta 
faisant  passer  de  Tammoniaque  anhydre  sur  de  Tisatine  ad 
d'alcool  absolu  ou  d'alcool  ordinaire.  Si  l'on  emploie  l'alcoi 
solu,  la  première  matière  qui  cristallise,  c'est  Timésatine;  on 
connaît  aisément  à  la  forme  des  cristaux ,  qui  sont  des  piÎH 
base  carrée  ou  rectangulaire.  La  dissolution  décantée  laisse  d 
déposer  l'isatimide  sous  la  forme  d*une  poudre  jaune,  brilli 
cristalline. 

Elle  est  insoluble  dans  Teau;  l'alcool  bouillant  et  Téther 
dissolvent  presque  pas;  Talcool  bouillant  ammoniacal  la  dil 
assez  bien . 

La  potasse  la  dissouten  se  colorant  en  jaune,  et  en  dégages! 
l'ammoniaque;  la  liqueur  renferme  de  l'isatine.  | 

Dans  la  préparation  de  l'isatimide  on  obtient  quelquefois! 
flocons  jaunes  non  cristallins  que  l'acide  chlorhydrique  coi 
ne  colore  pas  en  violet,  mais  que  la  potasse  attaque  ai 
M.  Laurent  appelle  ce  produit  isaiilime  {C^W^^O^  =z  Z  k 
+  'SÏP  —  2  HO  ).  D'autrefois  on  obtient  des  aîguill 
Jines,  insolubles  dans  Teau,  presque  insolubles  dans  l'alcool,  Aj 
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wme  diituisle  désigne  sous  le  nom  àamisatûic  (  C^I1^N"0** 
B  isaUoe  +  5  NH'  —  6  HO). 

a  compositiou  de  ces  deux  produits  ne  me  parait  pas  suffisam- 
it  ëcablie. 

1785.  M.  Laurent  désigne  sous  le  nom  de  carmhuUne  bibromée 
Hès-beUe  substance  qui  se  produit  par  la  réaction  de  la  bi'* 
■intiDe  et  de  Tammoniaque,  mais  que  ce  chimiste  n'a  pas  pu 
mter  à  volonté. 

oici  le  procédé  par  lequel  on  réussit  ordinairement  à  l'obtenir. 
vcne  dans  une  fiole  de  la  bibromisatine ,  de  Talcool  et  un  peu 
•■uvoiaque)  et  on  chauffe  le  mélange  très-doucement  dans  un 
k  de  sable.  La  bibromisatine  ne  tarde  pas  à  se  dissoudre ,  et, 
MNit  de  dix  à  quinze  minutes,  la  dissolution  devient  peu  à  peu 
•  En  même  temps,  il  se  dépose  ordinairement  de  la  bibromi- 
itine.  Lorsque  la  couleur  rose  est  devenue  très-intense,  on  dé- 
e  et  on  filtre  la  dissolution ,  puis  on  Tétend  d*eau;  il  se  forme 
I  un  précipité  rose  carminé.  C  est  la  carmindine  bibromée. 
■  peut  aussi  obtenir  cette  substance  en  séchant  fortement  le 
omisaUite  d'ammoniaque;  si  Ton  reprend  le  résidu  par  l'éther, 
iimindine  se  dissout 

»  corps  est  très-soluble  dans  Véther,  beaucoup  moins  soluble 
\  Talcool  ;  les  dissolutions  sont  roses.  Il  est  insoluble  dans  la 
sse  aqueuse  et  dans  l'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique  le 
wipose,  et  le  transforme  en  une  matière  jaune  soluble  dans 
ool. 
I  a  donné  à  Tanalyse  : 

Laurent. 

Carbone.  .   .     32, 10 

Hydrogène.  .        i,65 

[Azote 8,20 
Laurent  suppose  qu'il  renferme  C'*lI''Br*N'0"',  c'osl-à-dire 
M. de  bibromisatine  +  3  NH'  —  6  110. 

Dèriifés  sulfureux  de  fisatine. 

J  l'Sâ.  Le  gaz  sulfureux  n'exerce  aucune  action  sur  Tisatine 
|ric;  maiSi  en  présence  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque,  on  ob- 
■t  des  combinaisons  particulières',  qui  renferment  les  éléments 

'Lacbctt  (Ift4l)«  Revue  tekentïf,  X,  289. 
m.  ^^ 
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de  risataie  d^animoniaque  ou  de  potasse,  plus  de  l'acide  sulfii 
anhydre.  La  chlorisatiiie,  la  bichlorisatine  et  la  bibromisatine 
neot  des  sels  semblables,  sous  rinfluenoe  des  alcalis  et  del'j 
sulfureux. 

S  1787.  hatosulfUes,  —  Le  sel  dammanlaquej  C'*B*(Nli*^ 
a  SO%  s'obtient  en  faisant  bouillir  l'isatine  avec  du  bisulfite  A 
nioniaque,  et  coTicentrant  la  solution  par  rëraporation.  Il  se  \ 
duit  ainsi  de  petites  tables  rliomboïdales,  colorées  en  jaune 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  mais  très-solubles  dans  Teau  fai 
lante. 

Le  sel  de  potasse j  C^H^KNO*,  2  SO*  -h  6  aq.,  s 'obtient  en 
solvant  l'isatine  dans  la  potasse  et  saturant  le  liquide  par  le  g» 
fiireux.  On  peut  aussi  faire  passer  ce  gaz  clans  une  dissoliri 
d'isatate  de  potasse,  ou  faire  bouillir  de  Tisatineen  poudrai 
du  bisulfite  de  potasse  jusqu'à  dissolution  complète. 

L'isatosulfite  de  potasse  est  un  sel  légèrement  coloré  en  jai 
assez  soluble  dans  Teau ,  et  cristallisant  en  lames  allongées  1 
brillantes.  Il  est  neutre,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant, 
très-peu  solubleà  froid  dans  ce  liquide.  Ses  dissolutions  sont jaa 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  devient  d'un  rouge  orangé 
boursoufle,  et  laisse  dégager  de  l'eau.  Par  une  chaleur  plus 
il  noircit  et  développe  une  matière  rouge,  épaisse,  qui  se  soli 
sans  cristalliser. 

L'iode  le  décompose  par  l'ébullition;  il  se  précipite  de  l'isati 
et  la  liqueur  renferme  alors  de  lacide  sulfurique.  Le  chlore It 
compose  également  avec  formation  de  cef  dernier  acide;  mais 
dépose  de  la  chlorisatine  ou  de  la  bichlorisatine,  suivant  que 
lion  du  chlore  a  été  plus  ou  moins  prolongée. 

L'acide  chlorhydrique,  versé  dans  une  dissolution  bouillante 
satosulfite  de  potasse,  dégage  aussitôt  du  gaz  sulfureux  avecc 
vescence,  et  précipite  de  l'isatine. 

La  solution  de  Tisatosulfite  de  potasse  ne  précipite  pas  lesi 
rures  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium,  ni  l'acétate  de 
vre.  Dans  le  nitrate  d'argent  et  l'acétate  de  plomb  elle  occasio 
des  précipités  de  sulfite  et  d'isatine. 

S  1788.  Chlorisatosulfites.  —  Le  sel  de  potasse  C'*II*GI1 

1  SO",  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulL 

dans  une  dissolution  de  chlorisatate  de  potasse.  Par  l'évaporitt 
de  la  solution,  on  obtient  un  sel  jaune  paille,  Cbro-lamellaire, 


^ 
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■  soluble  dans  Teau  froide.  Les  arides  le  décomposent  en  prtH'i* 
■Bt  la  chlorisatîne,  et  en  dégageant  du  gaz  sulfureux. 
mchhnmiesul fîtes.  —  Le  sel  tie  potasse,  (:"^II*Gl'K  NO^  2  SO', 
BNî  de  petites  aiguilles  jaunes  qu  on  obtient  en  faisant  bouillir 
hêdilorisatioe  avec  du  bisulfite  de  potasse. 
1 1789.  Bitromisatosatfites.  —Le  sel  dépotasse,  C'^H'Br'KNO', 
10*,  s'obtient  en  faisant  passer  du  gaz  sulfureux  dans  une  dîs-^ 
hbon  de  bibromisatate  de  potasse^  cest  un  précipité  jaune, 
l^peu  soluble  dans  Teau. 

Acide  isatiqub. 

i  Composition  :  CH^XO*  =  C**H*XON  HO. 
\  1790.  Cet  acide  ne  s'obtient  pas  facilement  à  Téiat  is<dé.  Si 
(  verse  de  l*acide  chlorhydrique  dans  une  solution  d*isatate  de 
iMe,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  dans  le  premier  moment  ; 
fe,  par  le  repos,  il  se  dépose  des  cristaux  disatine.  En  effet,  Ta- 
fc  îsatique  ne  diffère  de  l'isatine  que  par  éléments  de  leau  : 

C-WN(y  =  C**tPNO*  -H  2  110. 

Ae.  isaUqae.  Isatine. 

rincate  de  potasse  se  produit  par  Faction  de  la  potasse  oaus- 
ft  sur  rîsatine. 

Uèrivès  mcUdliqucs  de  [acide  isatique.  Isataffs. 

17^1.  La  composition  desisatates'  se   représente  par  la  for- 
le  générale 

c'^iraiNO*  =  c^rNos  mo, 

^  sel  d^tmiHoniaqHe  ne  parait  pouvoir  exister  qu  en  dissolution  ; 

I  par  la  dessiccation,  il  développe  de  leau  et  se  transforme  en 

^te. 

{Le  sel  de  potasse  renferme  C'irKNO'^.   Lors(]u'on  verse  une 

iolutioii  concentrée  de  potasse  sur  T isatine,  celle-ci  se  dissout 

^d  ,   en  donnant  ime  liqueur  d\in  rouge  violacé   très-foncé. 

lind  on   étend  d*eau  et  qu'on  fait  bouillir,  la  couleur  devient 

>^  jaune    pâle.   Par  révaporation  de   la  solution,   on   obtient 

^te  de  potasse  en  cristaux  légèrement  jaunàîies. 

[^  solution  de  ce   sel  donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un 

L*'«f>T  ;i3il',  Antt  drChim  r/  dr  r//f/f  ,j:i'  /i/,:ri. 
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précipité  qui  ne  se  forme  pas  si  les  sels  sont  étendus  ;  avec  T 
lie  plomb,  elle  produit  un  précipité  jaune  floconneux,  passant 
peu  au  rouge. 

Le  sel  de  baryte^  C'^iI^&aNO%  s'obtient  en  paillettes  pea  i 
blés,  en  faisant  bouillir  l'isatine  avec  de  l*eau  de  bjiryte. 

Le  sel  d argent,  C'^H^AgNO^  est  solubledans  l'eau,  et 
en  beaux  prismes  jaunes.  Pour  le  préparer,  on  mêle  deuEcKi 
lions  bouillantes  et  assez  concentrée»  de  nitrate  d'argent  eti 
taie  de  potasse. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  Vacide  isatique, 

S  1792.  jécide  chlorisatique\C^]i^Gi^O^.  — Cet  acide  ne 
pas  être  isolé ,  car,  si  Ton  ajoute  de  lacide  chlorhydrique  à 
5K»lution  de  chlorisatate  de  potasse^  il  se  précipite  de  la  chlo 
line. 

Les  chlorisatates  s  obtiennent  par  double  décomposition  ai| 
sel  de  potasse. 

Le  sel  de  potasse  renferme  C'^il^RGINO^.  Lorsqu'on 
une  solution  de  chlorisatine  avec  de  la  potasse  caustique, 
produit  immédia  tendent  une  coloration  rouge  foncc^  ;  après  qiM 
temps,  cette  teinte  disparaît  pour  faire  place  à  une  colon 
jaune  pâle.  Si  la  solution  est  quelque  peu  concentrée,  elle  Ai 
par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  clilorisalate  de  pob 
on  les  purifie  par  la  cristallisation  dans  Talcool. 

Ce  sel  forme  des  paillettes  d*un  jaune  clair  très-brillafitei| 
des  aiguilles  quadrilatères  aplaties.  Il  est  fort  soluble  dans  Tel 
laquelle  il  communique  une  teinte  jaune  claire.  Sa  saveur  esti 
amère.  Par  la  chaleur,  il  se  décompose  subitement. 

Le  sel  lie  baryte  renferme  C'^I^BaGINO*  -f-  aq.  et  3  aq.  I 
qu*oii  mélange  à  chaud  une  solution  de  chlorisatate  de  potasse 
une  solution  de  chlorure  de  baryum,  on  voit  cristalliser  pi 
refroidissement  tantôt  des  aiguilles  jaune-pâle,  déliées,  grM 
en  faisceaux,  tantôt  des  feuillets  jaune-foncé,  trcs^brillants. 
aiguilles  renferment  i  atonie,  les  feuillets  3  atomes  d  eau  de 
tallisation  qui  ne  se  dégagent  complètement  qu*à  i5o  ou  i6oPi 

Le  sel  de  chaux  ressemble  au  sel  de  baryte. 

Les  sels  de  juaguésU  et  d'alumine  paraissent  être  très  solul 

'  i':i{nH\N>  (is:u»),  iw^tu,  —  La»  rijvt,  loc.  vit. 
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MfMos  te  cklorisatate  de  potasse  ne  précipite  ni  le  sulfate  de 

gmésiej  dî  ralun* 

làBMel  de  zénc  constitue  un  précipité  jaune. 

\^  sel  de  cadmium  est  également  un  précipité  jaune. 

jt  selde  nickel  se  précipite  au  bout  de  quelque  temps  sous  ).i 

Iw  d'iMie  pondre  jaunâtre  et  cristalline. 

&»  j«/  de^  cuivre  s*obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  brun-jati* 

te  volnmineux,  de  la  couleur  du  peroxyde  de  fer  hydraté.  Au 

ide  «{tielque  temps,  il  prend  une  couleur  rouge  de  sang,  el  se 

■ferme  en  wne  poudre  pesante  et  grentie. 

e  sel  dB  Jer  (ttmcvLtn)  est  un  précipité  brun-rouge  qu*on  ob-> 

taTec  une  solution  d'alun  de  fer.  Le  suliate  ferreux  n*est  pas 

ipité  par  le  ehlorisatate  de  potasse. 

a  sel  dm  bismuth  constitue  un  précipité  d'un  jaune  orangé 

se. 

s  sel  de  plomh  renferme  C'^TbGINCV  +  21  aq.  Si  Fon  ajonte 

aeëlace  ou  du  nitrate  de  plomb  à  une  solution  de  chlorisatate 

Masse,  il  se  forme  un  précipité  gélatineux  d*un  jaujie  brillant, 

el,  au  bout  de  quelques  minutes,  et  surtout  par  l'agitation  du 

de,  devient  floconneux ,  el  acquiert  une  beHe  couleur  écar- 

presque  aussi  éclatante  que  celle  du  bi-iodure  de  mercure. 

10  observe  ce  phénomène  à  l'aide  du   microscope,  on  trouve 

le  précipité  jaune  est  pulvérulent,  sans  aucun  indice  de  cris- 

atioD,  et  que  les  flocons  rouges  sont  des  végétations  dendriti- 

.  ijes  derniers  renferment  2  at.  deaii  de  cristallisation,  qu'ils 

loppent  à  160**. 

^  sel  d^argent^  C**Il'Ag(îlNO*^ ,   est  un  précipité  jaune  clair, 

»le  dans  leau  bouillante,  ei  cristallisant,  par  le  refroidissement, 

iguîlles  groupées  en  faisceaux  ou  en  végétations  dendritiques 

(Mileur  jaunâtre. 

es  sels  de  mercure  (  mercurosum  et'mercuricum)  sont  des  pré- 

ésjaunes. 

1^93.  jicide  bichlorisatiqu€\  C'^^tl^Gl'NO*.  — Si  Ton  ajoute 

ckie  minéral  à  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  biclilo- 

ite  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  jaune  d'acide  bichlo- 

Ique.  Quoique  celui-ci  soit  plus  stable  qu^  Tacide  rhlorisa- 

»,  on  no  parvient-  que  diffirilement  à  l'obtenir  pur;  car,  lors- 

i»«\»    I^J9^  loc.  cit    —  Lvi  i«R>r,  Un.  cit. 
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qu'on  le  dessèche  dans  le  vidc%  niénie  à  une  température  bassfj 
se  convertit  aistiment  en  hicUlorisatînc  et  en  eau. 

L*acide  bichlorisatique  se  dissout  dans  leau  avec  use 
jaune  claire;  quand  on  cliaiidfe  la  solution  à  60%  elle  fte  Iroul 
déposant  de  la  bichlorisatine. 

Le  sel <le potasse  contient  C'*H*KGI"îi(y  4-  2  aq.  La  bici 
ii»e  se  dissout  «1  froid  dans  la  potasse  caustique  avec  une 
rouge  foncée.  Par  l*écliauffement  du  mélange,  lacoloralion 
rait,  et  Ton  obtient,  après  le  refroidissemei>t|  une  masse  de 
jaunes  et  brillantes,  qu*on  purifie  par  la  cristallisation  d 
cool.  Elles  renferment  6,4  p-  c.  =  a  at.  d*eau  de  cristallii 
qui  ne  se  dégagent  complètement  qu*à  iZif, 

Le  sel  cristallisé  dans  Talcool  absolu  ne  parait  contenir  que  1 
d*eau  de  cristallisation.  Le  sel  se  décompose  par  la  chaleur  i 
une  sorte  d'explosion. 

Le  sel  (le  baryte,  C'*rPBaGl*NO''  -f-  a  aq.,  foniK;  des  aigij 
jaune-doré  et  brillantes,  contenant  5,5  p.  c.  =  1  at.  d  eau  de 
tallisation. 

Le  sel  de  cuwre  renferme  C'*H*CuGI'NO'.  Lorsqu'on 
le  bichlcH'isatate  de  potasse  par  du  sulfate  ou  du  nitrate  de 
on  obtient  d\d>ord  un  abondant  précipité  rouge-brun,  qui  del 
bientôt  jaune-verdàtre ,  et  enfin  cramoisi.  Ce  changement 
nuance  n'est  ((tie  reffet  de  la  cristallisation  du  sel,  au  sein  (la 
lange. 

I^  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune  qui  m^  change  pas  de 
leur  comme  le  chlorisatate  correspondant. 

Le  seUV argent  C^'JPAgGl'NO',  s  obtient  par  double  décoa 
sition  du  biclilorisatate  de  potasse  et  du  nitrate  d'argent, 
forme  dun  précipité  jaune  clair,  soluble  dans  beaucoup  d*eaulif 
lante.  Il  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  jaiiM 
transparentes  et  groupées  en  aigrettes  ;  cliauffées  à  l'air,  elle» 
fient  en  une  musse  brune,  d'où  se;  sublime  de  Tisatine  biclik 

S  l'JQ^*  Acide brnmlsatiqne',  («'^ll'Br'iNO**.  —  il  se  produit ] 
Taction  des  alcalis  sur  la  bromisatiue.  On  u  a  pas  encore  éta 
ses  sels. 

XjH  sel  de  potasse  se  pr(»duil  déjà  à  froid  lorsqu'on  abandoai 
lui-mrme  un  mélange  de  bromisatiue  et  de  potasse  aqueuse. 
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)5.  jtdde  bibromisaU'que\  C**^^BeiSO^  —  Lorsqu'on  dé- 
^e  par  Tacide  chlorhydrique  la  solution  concentrée  du  bi- 
itate  de  potasse,  Facide  bibromisatique  se  précipite  à  Tétat 
K)udre  jaune,  soluble  dans  un  excès  d*eau.  Par  la  dessicca- 
15  le  TÎde^et  déjà  à  la  température  ordinaire ,  il  se  conTertit 
oBnisaftine. 

fl  de  pistasse  renferme  C^H^KBr'NO^  +  ti^aq.  La  bibromi^ 
e  dissout  dan»  la  pétasse  avec  une  teinte  rouge;  au  boutde 
i  temps  ^  le  mélange  se  décolore  et  dépose  des  cristaux  de 
isatatede  potasse  renfermant  5,o  p.  c.  =  2  at.  qui  s'en  vont 
^  sel  constitue  des  aiguilles  jaune -paille,  brillantes,  moins 
k  dans  Veau  et  Talcool  que  le  bichlorisatate  de  potasse, 
bromisatate  de  potasse  donne^  avec  les  sels  métalliques,  les« 
réactions  que  ce  dernier. 

ISATHYDB.. 

mposition  :  D*H"N*0*  =  2  C'^ll*»0\  JP. 
fi^  C*eat  le  produit  '  de  Faction,  sur  Tisattne,  dés  corps  ré- 
s  tels  que  Thydrogène  naissant,  l'hydrogène  sulfuré,  le  suif- 
d'ammoniaque  : 

:^C**IPNO»  H-  2  HS  =  2  C'^H^NO*,  l¥  -{-  S\ 
lutine.  Isathyde. 

îste  entre  Tisatine  et  Tisatliyde  les  mêmes  relations  qu'entre 
bleu  et  l'indigo  blanc, 
btient   Tisatliyde  en  faisant  dissoudre  à  chaud   de  Tisatine 


%:«?i  (1839), /oc.  cil.  — .  ï^iixhST,  loc.  cti. 

E>T  (1841),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  111,  39t>.  Compt.  rend,  des  trai\ 
,  18i9,  p.  203.  —  M.  Erdmann  (Journ.  /.  prakt.  Chem.,  XXIV,  15)  donne 
'isaihifdc  à  une  substance  que  ce  chimiste  a  obtenue  en  dissolvant  à  chaud 
lans  le  sulfliydrale  d*ammoiiiaque.  Par  le  rerroidissenieni ,  il  s*est  formé  une 
lauclie,  très-peu  rrislalliiie,  quelquefois  jaunâtre  ou  rougeâtre.  Cette  poudre 

Vtialysr.       Isalhyde  de  Laurent. 

Carbone 08,3  i     G8,i2  ()4tS0 

ll^dioièoe.    .    .      4,34      4,34  4,0ô 

al>se»  précédentes  s'accordent  avec  les  rapports  C'^Il^'NO^  =  C''H'  'N'C'. 
i^de  de  M.  Erdmann  était  à  t^cinc  soluble  dans  IVau.  Elle  se  dissolvait  àan^ 
itaqiie  avec  une  couleur  rouge ,  devenant  peu  à  peu  jaune.  I^a  potasse  la  dissol* 
c  une  couleur  rouge  foucée;  cette  coloration  disparaissait  par  la  chaleur;  pr  le 
^■moiit,  la  liqueur  disposait  un  sel  cif>tanisé;  r«cide  chloiliuhiqiHîen  préripi  • 
no(.OR5>  jaunes. 
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clans  Talcool,  et  en  y  versant  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammonk 
Le  mélange,  abandonné  à  lui-même  pendant  une  huitaine  de  j 
dépose  des  cristaux  lamellaires  et  prismatiques  d^isathjde,] 
langés  de  cristaux  octaédriques  de  soufre. 

Ce  procédé  de  préparation  n*est  pas  avantageux  ,  car  le  i 
ne  peut  s  enlever  que  parle  sulfure  de  carbone.  H  est  donc| 
rable ,  suivant  M.  Laurent,  d'employer  la  méthode  suivante^ 
met  dans  un  ballou  de  Tisatine  puWérisée,  uoe  assez  fonîê  | 
portion  d*eau  et  un  peu  d'acide  sulfurique;  puis  on  y  in 
une  lame  de  zinc  pul^,  et  Ton  chauffe  le  tout.  A  mesure  que  Fil 
se  dissout,  elle  s  empare  de  Thydrogène  naissant  pour  se 
en  isathyde,  qui  se  dépose  sous  la  forme  d*une  poudre  cri^ 
L'opération  terminée,  on  la  lave  k  plusieurs  reprises ,  puis  on  I 
bouillir  avec  de  Talcool  pour  enlever  les  dernières  traces  d'i 
qui  lui  donnent  yne  teinte  jaune. 

L'isathyJe  est;  blanche,  légèrement  grisâtre,  sans  odeur,  i 
saveur;  elle  ne  parait  pas  être  soluble  dansTeau.  L'alcool  et  Vit 
n'en  dissolvent ,  à  Tébullition,  qu'une  très-pethe  quantité;  j 
le  refroidissement,  ces  liquides  l'abandonnent  sous  la  for 
paillettes  microscopiques,  composés  de  prismes  obKques  à 
rectangulaire. 

ChaufTée  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  poini  de  ran 
sèment,  elle  devient  brun-violet  (  mélange  d'indine  et  d*isatincj 
si  Ton  pousse  la  température  jusqu'à  ce  que  le  corps  soit  à 
fondu,  il  se  décompose,  et  l'on  obtient  une  matière  soluble 
Talcool ,  qui  donne  des  cristaux  brun-rouge  par  Tévaporationt^ 

L'acide  nitrique  bouillant  la  décompose  en  produisant  une  | 
violette  qui  finit  par  se  dissoudre.  La  pptasse  la  décompose  égale 
en  produisant  de  Tisutate  dépotasse  et  de  Tiudine  potassée, laq 
i>e  transforme  ulu^rieurement  en  liydrindiue  potassée  et  en  d'aa 
produits  d'une  nature  peu  connue  : 

'2  C^'ir'N  0«  -f-  3  (KO,  HO)  =  9.  onvRy^iY         ^ 

Ifiatii>it«%.  Isat.  de  |H)U$. 

-f-  C^'U'KN'O^  +  6  UO. 

fiiJiijc  putas&ée. 

Dtrn'vs  chlores  cl  bromes  de  iisafhyde, 

%  i7f>7.  Crs  composés  so  produisent  |>ar  l'action  des  corns.l 
(]ui  leurs  Siw  les  dérivés  chlorés  de  l'isatinc. 
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tUoHuiikyde\  C^II-^^Gl^N'O".  —  On  oblient  ce  corps  en  Irai- 
Afai  cblorisatioe  par  le  suif  hydrate  d^aminoninque.  G*  est  un  pré- 
ilé  blanc  et  pulvérulent ,  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble 
■s  Teau  chaude.  L'alcool  bouillant  le  dissout,  et  le  dépose,  par 
iefroidissement ,  à  l'état  de  croûtes  cristallines,  sans  fomiQ 
pdUr«. 

ESiaufiee  à  1 80**  ou  200%  la  chlorisathyde  dégage  de  Teau  et  se  Aé^ 
Me  en  chlorisntine  et  en  chlorindipe,  d  après  Téquation  : 
^CH-Gra-o*  =  C»«*G1"N;0*  +  2  CnPGlNO*  +  4  HO. 

:  ÇHamUIhyde.  Chlorindioe.  ÇlUorisalioe, 

Ik  ckauci  y  la  chlorisathyde  se  dissout  dans  la  potasse  caustique 

C  vne  teinte  jaune ,   et  dépose  par  le  refroidissement  des  cris- 

kde  cblorisatate  dépotasse;  reau-mère,  par  Taddition  de  Fa- 

I  cfalorlijdrique ,  donne  un  abondant  précipité  jaune  clair  qui , 

té  par  Teau  bouillante,  laisse  de  la  chlorindine  sous  la  forme 

ie  poudre  Tiolet-brunàtre,  tandis  qu*il  se  dissout  un  acide  par- 

lier  «|ui  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d*iia 

âpité  de  couleur  citronnée  \ 

kvec  rammoniaque,  la  chlorisathyde  se  colore  en  rouge;  elle  s*y 

Mit  en  partie,  par  la  chaleur,  en  donnant  une  liqueur  rouge  qui 

âpite ,  par  le  refroidissement,  une  poudre  de  même  couleur. 

e  sulfure  de  potassium  dissout  à  chaud  beaucoup  de  chlorisa- 

le;  par  le  refroidissement,  la  solution  dépose  une  poudre  ayant 

iCGt  de  la  chlorisathyde  non  altérée. 

^htorisaihyde,  C'4rOI*N"0^  —  Elle  s  obtient  avec  la  bichlo- 

Lîne  et  le  sulfliydrate  (rammoniaque.  Elle  ressemble  à  la  chlo- 

Ihyde. 

îaumise  à  Faction  de  la  chaleur,  elle  se  dédouble  en  bichlorisa- 

Irten  bichlorindine.  Elle  se  comporte  d\ine  manière  semblable 

li|uon  la  fait  bouillir  avec  de  la  potasse;  on  obtient,  vu  outre, 

ibablement  comme  produit  d'une  métamorphose  secondaire  de 

krhWiiidiiie,  un  sel  de  potasse  particulier'  qui  se  dépose,  par 

I 

^'Fjd«%\^  (1839),  loc.  Cil. 

'(M  »a«ie,  qne  M.  Erdmann  dt^igiifi  sous  te  nom  â'acide  chhrisahnifjuc  \i  ou  chlo- 
^tk^ifHe,  |iaraU  résulter  tWme  iiHitaniorpliose  secondaire  «le  la  cliloiimline. 
Uni  df  poiaxte  a  peu  de  tendance  îi  cristalliser.  Sa  sohitiou  donne,  avec  Tacitatc  de 
ha*,  lesulteltf  de  cuivre  et  le  cliloruie  de  baryum,  des  précipilés  jaunes  qui  ne  ft*al- 
M  poiol  pat  le  repos.  Cliauffés  dans  le  liquida  où  ils  se  sonl  foi  mes  ,  ces  prmpilés  se 
bv4«nit  et  se  déposent  par  le  relfoidisseiiioiit  à  IVlal  pulvcmlcnt. 
M.  Vr.lmaiiii  danne  â  racidc  conç'pondanl  le  nom  d'ocdc  '»»chfnrisn(nùqwe  >  ^vv 
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le  refroidissement  de  la  liqueur  potassique,  sous  la  forme  d< 
lettes  jaunes  et  brillantes. 

Bibromisathyde\  C=»*IPBr*»'0\  —  La  préparation  et  le 
priétës  physiques  de  ce  corps  s'accordent  entièrement  avec  od 
la  clilorisathyde  et  de  la  bichlorisathyde.  Il  brunit  à  une  ta 
ture  élevée ,  en  se  dédoublant  en  bibromisatine  et  en  bibt 
dine. 

Dérivés  sulfurés  de  Tisathyde. 

§  1798.  Ils  se  produisent  par  l'action  de  Thydrogène  sulfk 
Tisathyde,  une  partie  de  Toxygène  de  ce  composé  étant  rcra| 
par  son  équivalent  de  soufre. 

Snlfisathyde\  ou  sulfasathyde ,  C»'H"N*0'S\  —  Ce  corp 
tient  en  versant  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  potasse  cai 
dans  une  dissolution  alcoolique  de  bisulfisathyde.  La  liqueu 
nâtre  passe  immédiatement  au  rouge,  en  laissant  déposer,  ai 
de  quelques  secondes,  un  précipité  blanc  et  cristallin  de  sulfisai 
on  lave  ce  produit  à  l'alcool  bouillant,  et  on  le  dessèche;  il  p 
une  légère  teinte  rosée,  due  à  la  présence  d*un  peu  d*indine( 
est  difficile  d'éviter  la  formation. 

La  formation  de  la  sulfisatliyde  s* explique  par  l'équation  sui 

c^'ii^N'O^s^  4-  KO,  no  =  e»ir'NK)*s*  -f-  ks,  iis 

Bisulfisathyde.  Siiinsatliyde. 

bichlorisalhydique.  Le  sel  àc  potasse  ressemble  au  biclil<Misatate  à  même  base, 
réacUons  ne  sont  pas  les  mêmes.  Sa  solution  donne  par  Tacide  clilorliydrique  1 
pité  blanc  jaunAlre,  soluble  dans  Peau  bouillante  avec  une  teinte  jaune  paille,  < 
posant  par  le  refroidissement. 

Cet  acide  biclilorisalliydique  a  donné  à  Panalyse  des  nombres  qui  se  rapprocb 
formule  C'^1I^€P0^(?). 

Krdmann.  Calcul. 

Carbone.   .    .   .     43,8     44,8  44,0 

Hydrogène.   .  .      2,3      2,3  2,2 

Le  sel  de  potasse  de  cet  acide  est  fort  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  Sa  solutioa 
donne,  a^cc  Pact^late  de  ^/om 6,  un  précipité  jaune  et  floconneux  qui  sedissonldi 
iMiuillanle  et  s'y  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  cristallisé;  avec  le  chh 
f'aryum,  au  bout  de  quelque  temps,  des  flocons  jaunes,  aolubles  dans  le  liq» 
tant,  et  cristallisant  par  le  refroidissement  ;  avec  le  sulfate  de  «ni rrf,  uuprécip 
biiniAlre  et  floconneux ,  soluble  dans  le  liquide  bouillant  ;  avec  le  nitrate  iParf 
M(N>ons  jaune  clair,  brunissant  par  rébullition. 

Il  est  possible  que  l'acide  biclilorisatliydiquo  ait  quelque  rapport  avec  la  Aa 
$i  IKO8,  cten  dérive  |»ar  substitution. 

^  i:iii)MA>>,  loc.  vif. 

'  /MmtM(iHil),i4H«.  dv  C/nm.  vUic  Phya.f  [^\\\\,  if.î».  —  Knl»l•A^^, /o» 
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I  état  de  pureté  |  la  suliisatli}  de  est  hianche,  cristalUne  ,  ino- 
,  insipide  I  insoluble  daus  l'eau* 

ir  la  chaleur,  elle  entre  en  fusion  ,  devient  rouge,  et  se  dé- 
pose CD  se  boursouflant  et  en  dégageant  de  Thydrogène  sul- 
,  une  huile  rose  et  une  matière  cristallisée  en  aiguilles.  Elle 
t  UD  volumineux  dépôt  de  charbon, 
alcool  bouillant  et  Téther  n'en  dissolvent  que  des  traces. 
acide  nitrique  bouillant  la  transforme  en  une  poudre  violacée, 
de  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  rougcbrun. 
mI/ls€Ukjriie%  ou  suifésathyde,  isathyde  bisulfurée,  C^^II"N' 
.  —  M*  Laurent  a  obtient  ce  corps  en  faisant  passer  un  cou- 
llijdrogène  sulfuré  dansunedisaolution  alcoolique,  bouillante 
rès-concentrée  d^isatine.  La  réaction  se  fait  évidemment  en 

temps  : 

2  C«ffNO*  4-  2  HS  =  C^'H"N'0»  4-  S\ 
Isatine.  Isatbydc. 

C?-H"N*(y  -I-  4  IIS  =  C'H "N'O^S*  4-  4  HO. 
Isatliyde.  Bisulfisathyde. 

I  abandonne  pendant  quelque  temps  la  liqueur  pour  qu'elle 
w  tout  le  soufre ,  on  la  précipite  partiellement  par  Teau ,  on 

et  Ton  précipite  entièrement  le  liquide  filtré  par  la  quantité 

nécessaire. 

bisulfisathyde  se  précipite  alors  sous  la  forme  d'une  matière 
a unâtre, pulvérulente,  inodore,  insipide, insoluble  dans  Teau 
hinle ,  dans  laquelle  elle  se  ramollit.  L'alcool  et  l'éther  la  dis- 
M  très -facilement  à  l'aide  de  la  chaleur,  mais  ne  la  déposent 

rétat  cristallisé. 

rsqu'on  la  chauffe  dans  un  tube,  elle  se  boursoufle  beaucoup 
u'elle  commence  à  entrer  en  fusion.  Il  se  dégage  de  l'hydro- 
sulfuré,  une  huile  brune  et  une  matière  cristallisée  en  aiguilles, 
ème  temps  qu'il  reste  un  volumineux  dépôt  de  charbon. 

brome  Tattaque  vivement.  L'acide  nitrique  concentré  et  bouil- 
a  décompose  aussi. 

iction  de  la  potasse  sur  la  bisulfisathyde  est  très-variable  et 
ile  à  régler;  tantôt  elle  élimine  tout  le  soufre,  tantôt  elle  n'en 
ne  qu'une  partie,  qui  est  alors  remplacée  par  son  équivalent 

gène. 

-pr;.  Lorsqu'on   mol  la  bisuHisiilliMie  en  rontarl  avec  le  bi- 

r»R««T       iSïi    ,  toc.  Cif 
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sulfite  d  ammoniaque,  on  obtient  toujours  un  setsoliable  dans 
et  une  ou  plusieurs  autres  matières  insohibles.  M.  Lauren 
pas  pu  produire  ces  corps  à  Tolonté. 

Ce  chiniisie  donne  le  nom  de  sul/tsoHtnile  ttammoniaqitê  t 
soluble  dans  Teau.  Pour  le  préparer,  on  dissout  la  bîsulfisil 
dans  un  peu  d'alcool ,  et  Ton  y  verse  du  bisulfite  d'ammoini 
Par  rébullition ,  toute  la  bisulfisathyde^  se  dissout,  et  il:  sel 
un  di^pôt  grisâtre.  On  filtre  la  solution,  et  on  Térapore  prea 
siccité  ;  on  reprend  le  résidu  par  leau,  etFou  filtre  de  nouTeaii 
dioairement,  par  une  évaporation  ménagée,  on  obtient  aloi 
cristaux  de  suIGsatanite  d*animoniaque».Si  la  cristallisation  »'< 
difficilement,  on  évapore  encore  à  siccité,  et  l'on  reprend  lei 
par  l'alcool  bouiHant  ;  le  sulfisataaite  j  cristallise  en  petits pr 
qu*il  faut  redissoudre  dans  Teau  et  faire  cristalliser  parl'éfa 
tion  spontanée^ 

Le  sulfisatanite  d'ammoniaque  s' obtient  ainsi'  sous  la  fon 
de  larges  tabks  rectangulaires  droites;  un  des  pans  de  ces 
est  remplacé  par  deux  facettes  inclinées  sous  un  angle  de  93^ 
L'analyse  de  ce  sel  semble  conduire  à  la  formule 
C:*H"(NIP)NO\  S"0*+  a  aq^; 
en  effet,  elle  a  donné  : 

Laurent.  Calcul. 

Carbone.    .   .    ....     38,9  ^8,7 

Hydrogène 4»^  4>i 

Azote  de  Tammonium..       5,4  5,4 

Soufre i4,a  i3,o 

Eau  (le  cristallisation.        7,4  7,3 

M  est  difficile  de  bien  se  rendre  compte  de  la  formation 
corps. 

Le  sulfisatanite  d'ammoniaque  est  légèrement  coloré  en  j 
très-soluble  dans  Teau,  un  peu  moins  soluble  dans  Talcoo 
I  acide  chlorhydriqne  versé  dans  sa  solution  n*én  dégage  p« 
(ide  sulfureux,  et  ne  produit  pas  de  précipité.  Il  ne  donne  p 
cide  sulfxirique,  sous  l'influence  d'un  courant  de  chlore,.nià  < 
ni  à  froid.  11  ne  forme  pas  de  précipité  dans  les  sels  de  bai 
strontium  ,  calcium,  magnésium,  aluminium,  plomb  et  argei 
Lorsqu'on  le  précipite  en  solution  alcoolique  par  le  bich 
d'e  philine,  qu'on  enlève  l'cxciidanl  do  platine  par  Tliydrogci 

'  LwHBM,  nctiuc  Scicnfff.t  X,  ?.o:>. 
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iuré,  on  obtient  y  par  révapoi*atîon,  de  polîtes  aiguilles  lamelleuses 
mTadde  sul/isoiameux , 

S  1800.  Dans  rébullition  de  la  bisulfisatliyde  avec  le  bisulfite 
dl* ammoniaque ,  on  obtient  ordinairement  un  précipité  blanc  rou- 
jcAtrequi  paraît  être  un  mélange  d*indine  et  d*une  matière  blanche. 
2)*autre8  foisi  il  se  produit  une  poudre  blanche  homc^ène^  à  la- 
ipielle  M.  Laurent  a  donné  le  nom  d^isatane.  Cette  substance,  ex* 
Ir^mement  peu  soluble  dans  Falcool ,  s'y  dépose  par  le  refroidisse- 
iKCDt  à  réut  cristallin;  examinés  au  microscope,  les  cristaux, 
-  «iiivant  la  face  sur  laquelle  ils  sont  couchés,  se  présentent  tantôt 
aotts  la  forme  de  rectangles  parfaitement  nets,  tantôt  sous  celle 
tonies  dont  les  extrémités  sont  aiguës. 

•    La  composition  de  Tisatane  parait  devoir  se  représenter  par  la 
.ormule 

iftti  renferme  les  éléments  de  Tisathyde,  moins  2  atomes  d  oxy- 
gène : 

Liurefit.  Caical. 

Carbone 68,72  68,67 

Hydrogène.  .  •  •       4}^^  4j^^ 

Azote •     io,5o  10,00 

Oxygène 16,4^  ^7**5 

100,00  10,000 

Cliauffée  jusqu*à  ce  qu'elle  entre  en  fusion  ,  Tisatane  devient 
Touge-brun;  si  alors  on  la  traite  par  Teau  bouillante,  celle-ci  dis- 
sout de  l'isatine^  en  laissant  de  Tindine  violette.  Il  est- à  remarquer 
^tte  Tisatane  renferme  les  éléments  de  Tindine  plus  2  atomes  d'eau  : 
C'«»NK)«  =  C»»H'»N'0*  4.  2  IIO. 
iMtane.  lodine. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  décompose  également  Ti- 
satane;  la  dissolution  est  jaune,  elle  ne  précipite  pas  d*hydrindine 
par  Taddition  de  Teau.  Si  Ton  y  verse  de  l'acide  chlorhydrique ,  il 
seforme  un  précipité  jaunâtre,  composé  d*un  mélange  d*isatine  et 
de  matière  résineuse. 

L*acide  nitrique  bouillant  décompose  Tisatane  ;  on  obtient  une 
poudre  rose-violacé,  qui  ressemble  à  la  nitrindine. 
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Indine« 

Composition  probable:  C**B***NH>. 
S  1801.  Ce  corps*,  probablement  polymère  de  Tiodigo 
se  produit  par  Faction  de  la  potasse  caustique  sur  Tisathyde, 
que  sur  les  dérivés  sulfurés  de  ce  corps.  Il  paraît  aussi  se  foi 
même  temps  que  Tisatine,  par  laction  seule  de  la  chaleur 
sathvde,  d*après  l'équation  : 

a  C^*H"N*0*  =  C*'H"»N'0*  +  2  C'*H*NO*  -+-  4  HO. 
Isathyde.  lodine.  IsaUne. 

Lorsqu  on  traite  Tisaihyde sulfurée  ou  bisulfurée  par  la 
il  peut  se  former,  outre  l'indine,  plusieurs  composés   diffi 
qu  il  n'est  pas  toujours  facile  de  reproduire  à  volonté.  Une 
circonstance  vient  encore  rendre  letude  de  ces  composés  trèsH 
ficile ,  c'est  qu'il  est  presque  impossible  de  les  purifier,  car  ib 
insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  Talcool  etletlier. 

Pour  préparer  Tindine,  on  met  de  Tisathyde  bisulfurée  du 
mortier,  puis  on  y  verse  une  dissolution  concentrée  de  poQ 
de  manière  à  former  une  pâte,  que  Ion  triture  pendant 
temps  ;  on  ajoute  peu  à  peu  quelques  gouttes  de  potasse,  et  Ion 
la  teinte  commence  à  devenir  rosée,  au  bout  de  cinq  a  six  minuteil 
y  verse  de  l'alcool  par  petites  portions,  en  triturant  toujours.  On 
tinue  l'addition  de  l'alcool  et  la  trituration,  jusqu'à  ce  que  la  hù 
lie  soit  devenue  d'un  rose  foncé«  Alors  on  étend  d'alcool^  on! 
on  lave  à  Talcool ,  et  Ton  termine  le  lavage  avec  de  Teau.  Où 
soûl  le  produit  dans  une  solution  très-concentrée  de  potasse; 
produit  alors  des  aiguilles  noires  d'indine  potassée,  quoo 
avec  de  l'alcool  absolu,  et  qu'on  décompose  par  quelques  goi 
d'acide  chlorhydrique  faible.  Les  cristaux  se  changent  peu  i 
par  les  lavages  en  indine  pure  et  pulvérulente. 

Ce  corps  est  d'un  rose  foncé  très-beau  ;  il  est  insoluble  dans  Tl 
L'alcool  et  l'éther  n'en  dissolvent,  à  TébuUition,  qu'une  très-p 
quantité.  Par  la  chaleur,  il  se  boursoufle  dès  qu*il  commeM 
entrer  en  fusion;  il  dégage  alors  des  aiguilles,  en  même  td 
qu'il  laisse  beaucoup  de  charbon. 

Los  analyses  de  l'indine,  faites  à  difTcrentes  époques, ne  préseflA 

'  \.K\  RE>T  (iSèO;,  Ann.  de  C/tim  tt  de  Phtjx  ,  [3]  llï,  471.  Compt,  rcnd.da  t 


INDINE.  '5S9 

&  concordance  désirable;  les  différences  tiennent,  sui- 
urent,  à  la  présence  dans  Tindine  d*une  certaine  quan- 
ndinê  en  laquelle  Tindine  se  transforme  par  Faction  de 
Voici  d'ailleurs  les  résultats  de  M.  Laurent  : 

Aatlyses  de  1840.  Analyses  de  1849.      Calcnl. 

.    .  .     72,00     71,55     7i,ao     72,09     71,8       73,3 
ne  .       4»5o      4)65       4)7o       3,88      4}^         3,8 
.  ,     11,00         »  »  »  »         10,6 

sulfurique  dissout  Tindine  en  se  colorant  en  rouge; 
knpite  l'indine  non  altérée. 

nitrique,  en  réagissant  sur  Tindine,  donne  un  corps 
t  qui  possède  la  même  couleur  qu'elle.  C*est  la  nitrindine. 
e  attaque  l'indine  en  donnant  un  dérivé  brome. 

Dérivés  métalliques  de  tindine. 

L'indine,  à  la  manière  de  Tisatine,  peut  se  combiner 
tasse. 

potassée  paraît  contenir  C''H*KN*0*.  Pour  prépa- 
m  metdans  une  capsule  deTindine  arrosée  d'une  petite 
alcool;  on  chauffe  légèrement,  puis  on  y  verse  une  dis< 
aude  et  concentrée  de  potasse  dans  l'alcool.  L'indine 
;  immédiatement  en  donnant  une  dissolution  noire.  On 
psule  du  feu,  et  au  bout  de  quelques  instants  la  dissolu- 
iplit  de  petits  cristaux  noirs.  On  décante  la  liqueur  sur- 
on  lave  rapidement  les  cristaux  avec  de  l'alcool  absolu, 
jette  sur  du  papier  Joseph  que  Ton  place  sur  une  brique 
:  chauffée,  et  l'on  porte  le  tout  sous  la  machine  pueuma- 
que  la  dessiccation  est  opérée ,  il  faut  faire  l'analyse  des 
car  ils  attirent  promptement  l'humidité  de  l'air  en  se 
int  en  indine  rose  et  en  potasse.  Dans  deux  dosages, 
t  a  obtenu  ii,5  et  12  p.  c.  de  potassium;  calcul,  i3  p.  c. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  V indine. 

Ces  composés  se  produisent  par  l'action  de  la   chaleur 

Lvés  chlorés  et  bromes  de  l'isatliyde. 

Iine  ',  dI*Gl*N'0*.  —  Lorsqu'on  chauffe  la  clilorisa- 

(Iê39),  loe.  cit. 
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Uiyile  au-dessus  de  'jc>o",  elle  prend  une  couleur  brune  vîi 
tandis  qu'il  se  dégage  de  l'eau.  Le  résidu  est  un  mélange  de  d 
risatine  et  de  chlorindiiie,  dont  on  opère  la  séparation  a  l'aide 
Talcool  bouillant  qui  ne  dissout  que  la  chlorisatmei 

aC''IÏ'°GI*N'0'*  =  C^>ffGmH3*-h  a  e«H*GI3sO*  4-  4  HO. 
Clilorisathyde.  Cliloriodinê.  ChiorisaliDe. 

La  chlorindine  se  produit  aussi  dans  Vaction  de  la  pol 
la  dilorisathjrde. 

La  chlorindine  se  présente  sous  la  forme  d'une  polidre 
en  violet  sale.  Elle  est  insoluble  dans  l'éau,  ralcool  et  I  acide 
hydrique. 

Elle  a  donné  à  l'analyse*  : 

Erdmann. 

à  b  Calcul. 

Carbone .  .   •     56,6         67,4  58,o 

Hydrogène.   .       2,9  1,7  a, 5 

Bichlorindine  %  CnVGl'^'O*.  —  La  bichlorisailiyde  se 
porte,  sous  l'influence  de  lachaleur,  comme  la  chlorisatliyde; 
elle  se  décompose  à  une  température  encore  plus  basse.  La  bk 
rindîne  ressemble  entièrement  à  la  chlorindine. 

S  1804.  Bibromindhie\  dI*»r*N*0*.  —  Elle  s'obtient, 
M.  Erdmann,  en  même  temps  que  la  bibromisatine ,  par  Tacdol 
la  chaleur  sur  la  bibromisathyde  ;  on  enlève  la  bibroroisatîne 
Talcool.  La  bibroniindine  se  présente  sous  la  forme  d'une  poi 
d'un  rouge  très-foncé,  un  peu  soluble  dans  l'alcool. 

M.  Laurent  parait  avoir  également  obtenu  la  bibromindine  eol 
tant  la  bisuldsaihyde  par  le  brome.  Ces  deux  corps  réagissenti 
énergie  en  dégageant  de  Tacide  bromhydrique  ;  il  se  forme 
masse  brune,  composée  d'une  substance  cristallisable,  d'un  pa 
matière  résineuse,  et  d'une  poudre  violet-foncé.  L'étherdil 
les  deux  premières  substances,  et  laisse  la  poudre  violette  qm 
raitêtrela  bibromindine.  Chauffée  entre  deux  couvercles  de  plH 
celle-ci  donne  un  charbon  volumineux,  recouvertes  de  pailles 
Jantes  et  cuivrées,  qui,  vues  par  transparence  au  niicroscopej 
raissent  violettes.  Une  dissolution  concentrée  de  potasse  lui 
une  teinte  noirâtre;  traitée  par  de  l'alcool  et  un  fragmeni 


*  a  provenait  de  Taclion  de  la  chaleur,  b  de  Tactlon  de  la  potasse  rar 
tliy<l«. 

*  ËRDMANM,  tOC.'cit, 

•*  Ebdvann,  loc.  cH.  —  Laihfm,  Ann.  de  Chim,  et  dt  Phys.^  [3]  III, 
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se,  elle  forme  une  solution  rouge-noiràtre  qui  précipite  des  ilo- 
is  violets  par  Feau  et  par  Tacide  chlorhydrique.  , 

Dérivés  nitriques  de  tindine. 

S  i8o3.  Niirindine  \  C''H\NO*VN*0».  —  Ce  composé  se  produit 
mfa*on  fait  bouillir  Tindine  avec  Tacide  nilrique  ;  des  vapeurs 
k^ges  se  dégagent,  et  Tindine  se  convertit  en  une  poudre  vio- 
Éi.  Si  Ton  poussait  l'opération  trop  loin  ,  tout  se  dissoudrait,  et 
Mircrsée  dans  la  solution  jaune  n  en  précipiterait  qu*une  petite 
klité  de  matière  jaune.  La  nitrindine,  pour  être  purifiée,  doit 
Boni  être  lavée  avec  de  Teau,  puis  avec  de  Talcool  bouillant  et 
iPécher,  qui  enlèvent  cette  matière  jaune. 

La  nitrindine  peut  aussi  se  préparer  par  lebullition  de  Thydrin- 
•e  avec  Tacide  nitrique.  Elle  s'obtient  probablement  aussi  avec 
iMhyde  et  la  suIGsathyde,  car  ces  substances  donnent,  avec  Ta- 
pe nitrique,  des  poudres  d'un  rouge  violacé. 
|La  nitrindine  est  pulvérulente ,  d'un  rouge  violacé  assez  écla- 
kt.  Chaufiee  en  vase  clos ,  elle  se  décompose  brusquement ,  en 
■nnt  un  volumineux  résidu  de  charbon  qui  entre  en  ignition 
pile  contact  de  l'air.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  ;  Talcool  et  Té- 
■r  n*en  dissolvent  que  des  traces. 
L'acide  nitrique  bouillant  la  détruit  peu  à  peu. 
L'ammoniaque  est  sans  action  sur  elle.  La  potasse  la  dissout  en 
colorant  en  brun  très-intense  ;  de  Tacide  chlorhydrique  versé 
^  <rette  dissolution  paraît  en  précipiter  la  nitrindine  non  alté- 
e  ;  quelquefois  on  n'obtient  qu'un  précipité  jaunâtre,  floconneux; 
dernier  effet  a  toujours  lieu  quand  on  a  fait  bouillir  la  dissolu- 
m  potassique. 

Hydrindimï. 

Composition  probable  :  OII".\*0"  4-  2  aq. 
5  1S06.  Ce  corps  "qui  paraît  renfermer  les  éléments  de  l'indine 
is  de  rhydrogène,  et  qui  semble  être  à  Tindine  ce  que  l'indigo 
inc  est  à  l'indigo  bleu, 

LAcmEsrr  (1841K  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  111,  198.  Compi,  rend,  des 
'.  de  Chtm,^  1849,  p.  198. 

LârBtTTT  (is*t),  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  lit,  475.  Compt.  rend,  des  trav, 
him.,tSl%  p.  199. 

III.  ^^ 
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lodioe.  Hydriadine. 

.se  produit  par  T  action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Fiadine;  i 
prend  également  naissance  lorsqu'on  traite  llsathyde  sulfurée  oi 
bisulfurée  avec  cet  agent. 

Ordinairement  on  obtient  d  abord  une  liqueur  noirâtre  qui  res* 
ferme  de  l'indine  potassée;  mais  cette  couleur  ne  tarde  pas  à  dispi- 
raître  y  et  la  dissolution  devient  légèrement  jaunâtre.  Abanilonnée  ^ 
au  refroidissement,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes ,  oti- 
brillants,  de  la  grosseur  d*une  tête  d*épingle,  qui  sont  de  Thydiii- 
dine  potassée. 

Lorsqu'on  traite  ces  cristaux  par  Teau ,  ils  se  décomposent  pu! 
à  peu;  Teau  dissout  la  potasse  et  laisse  rhvdriiHJine  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche.  Si  I  on  fait  dissoudre  les  cristaux  daos  de 
Talcool  bouillant  auquel  on  a  ajouté  un  peu  de  potasse,  et  si  Too 
verse  peu  à  peu  de  Teau  dans  cette  dissolution ,  par  le  refroidisse- 
inent  la  liqueur  se  prend  en  une  bouillie  cristalline,  composée  d'ai* 
guilles  fines  et  soyeuses.  Par  Taddition  d  une  plus  grande  quantité 
d*eau,  les  aiguilles  disparaissent  en  se  transformant  en  une  poudre 
blanche  d'hydrindine. 

L*hydrindine  est  blanche  ou  d'un  jaune  pâle,  insoluble  dans 
l'eau,  un  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant  ;  ce  dernier  liquide 
Tabandonne  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  petits  pris- 
mes courts  à  base  rhombe  ou  hexagone. 

Elle  paraît  renfermer  C*H"N*0*  +aaq.;voici,  du  moins,  les 
résultats  quelle  a  donnés  à  l'analyse  : 

Laurent '^ Calcal. 

Carbone.   .   .   .      70,0     70,2     69,»  7o>6 

Hydrogène.  .  .        4,8       4,9       4,9  4,4 

Azote 10,7  >•  »•  10,3 

*  M.  Laurent  admet  que  Thydrindine  renferme  les  éléments  de  Pindioe  plus  de  t'eao, 
C''*I1"N^0"';  mais  cette  composition  n'exige  que  4,0  p.  c.  dMiydrogène,  diiffre  to 
inférieur  au  résultat  expérimental,  et  qui  ne  s*est  pas  confirmé  par  de  nouvelles  aaa- 
lyses  {Compt.  rend,  des  trav.  de  Chim.,  1849,  p.  200.) 

Le  mode  de  formation  de  l'hydrindine  par  Pindine  et  la  potasse  serait  favorable  à  II 
formule  de  M-  Laurent,  si  Pliydrindine  était  le  seul  produit  de  la  réaction;  mais  ce  chi- 
miste a  vu  encore  se  former  d'autres  produits,  entre  autres  la  flaviue,§  1808. 

SilMiydrindine  contient  les  éléments  de  Pindine  plus  de  Pliydrogène,  il  faudra  éviden* 
mpiil  trouver  encore,  parmi  les  produits  de  la  réaction  de  la  potasse  sur  l'indiiie»  vm 
i^bslance  qui  renferme  les  mêmes  éléments  plus  de  Poxygène.  Peut-être  y  troQTCFi- 
l-on  de  Pacide  isatique. 

IVailleurs  Péhidc  de  Pliydrindine  et  de  Pindine  est  entièrement  à  reprendre. 
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ihaufTée  au-dessus  de  Sog*",  de  manière  h  éprouver  un  coinuien- 
lent  de  fusion,  Thydrindine  devient  peu  à  peu  d'un  brun  vio- 
i  ;  si  Ton  traite  le  résidu  par  la  potasse  et  un  peu  d*alcool,  on  ob- 
it  des  cristaux  noirs  d'indine  potassée,  qui  se  transforment  par 
m  en  indîne. 

(Tacide  sulfurique  dissout  Vhydrindine  sans  la  colorer;  Teaii 
^reprëcipite  sans  altération.  L'acide  nitrique  bouillant  la  dé- 
et  la  transforme  en  une  poudre  violette  qui  présente  les 
Bières  de  la  nitrindine. 
L  potasse  se  combine  avec  Thydrindine. 
LiSoj.  IShjrdrindine potassée  \idi\QXl  renfermer  C*ïr'KN'0*  -\- 
^  d*après  les  déterminations  suivantes  : 

Laurent.  Calcul. 

Carbone.  .  .     60,0     60,0         6i,i 
.  Hydrogène..       4»«^       4^^^  4»^ 

L  Potassium   .       5,6         »  6,3 

E  Eaudecrist.       9,0         »  8,7 

Bhjdrindine  potassée  s^obtient  en  dissolvant  à  chaud  Thydrin- 
|é  dans  la  potasse  caustique  ;  la  liqueur  dépose  le  sel  par  le  refroi- 
iPBient  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  et  brillantes.  Celles-ci  se 
■nposent  par  les  lavages  à  Teau ,  en  ne  laissant  que  de  Tliy- 
ik&ne. 

{  1808.  Flavindine.  — Toutes  les  fois  qu'on  prépare  Thydrin- 
%  soit  par  Tisalhyde  bisulfurée,  soit  par  Tindlne  et  la  po- 
le,  la  dissolution  alcaline  dont  rhydrlndine  s'est  séparée  donne 
leurs,  par  l'addition  d'un  acide,  un  léger  précipité  floconneux 
iiâtre  ,  qui  est  un  mélange  d'iiydrindine,  de  soufre,  quelquefois 
b  peu  d'indine  et  de  (lavindine.  Ce  dernier  corps  se  forme  eu 
s  «^rande  quantité,  lorsqu'on  prolonge  rébullilion  avec  la  pô- 
le. Pour  le  purifier,  on  jette  le  précipité  sur  un  filtre,  puis  on 
■rse  de  Teau  à  laquelle  on  a  ajouté  quelques  gouttes  d^annno- 
L|ie,  L«''indiDe,  le  soufre  et  rhydrindine  restent  sur  le  filtre,  tan- 
ne la  flaviodiue  se  dissout;  on  la  précipite  par  l'acide  chlor- 
^que,  on  la  lave  et  on  la  dessèche. 

2e  corps  est  jaune  pâle,  peu  soluble  dans  falcool  b.)uillant  ; 
:  cristallise  en  aiguilles  étoilées,  visibles  seulement  au  niicios- 
le.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur^  il  paraît  se  transformer  près- 
^  entièrement  en  un  corps  blanc  (pii  se  suhlime  en  aiguilles 
^blables  à  de  l'acide  benz()i(|uo. 
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Une  analyse  de  la  fhvindine  a  donné  :  carbone,  ^2,5;liydr(^ 
3,8a.  D*après  ces  résultats,  la  flavindine  semble  être  une  isuq 
de  rindine  eldeTindigo  bleu. 

Une  dissolution  de  flavindine  dans  Vammoniaque  donne,  ai 
nitrate  d'argent,  un  précipité  jaune  qui  laisse,  par  la  calcim 
42  centièmes  d'argent  ( C^ffAgNO* ?  ) 


SÉRIE  TOLUIQUE. 

S  1809.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  Tacide  toluique,  comp 
les  deux  groupes  suivants  : 

Groupe  toiuénique, 

Groupe  tolujrlique. 

Le  groupe  toluénique  a  pour  homologues  leè  groupes  pliél 

(  S  1M6  ),  xylénique  (  §  i83i  ),  cuménique  (  S  i8;^4  )  et  thjl 

que  (§  1866  ).  Au  groupe  toluylique  correspondent  les  groupe 

mologties  benzoïque  (  §  i474)>  et  cuminique  (  S  1846  ). 

I. 

(ÎROtPE  TOLUÉNIQUE. 

S  181O.  Dans  les  corps  composant  ce  groupe,  ThydrogèiM 
types  généraux  est  remplacé  par  le  toluényle  C'*II\  Voici  W 
mes  principaux  qu'on  connaît  aujourd*lmi  : 

Toluène,  ou  hyilrure  de  to-  /"mii-I 


iM 


luényle C'«H' 

Hydrate  de  toluényle,  dit  al-  v*n^  n 

oool  de  l'acide  benzoïque.     C'H'O*       =  "  -. 

Acide  totuényl-sulfureux  ou 

sulfotoluénique C'H'S'O' 


~  HOJ    i 

_  C-II'.Ols>d 
—         110     1 


CUlorure  de  toluényle   .   .   .     C'H'Gl 


Toluidine,  ou  azolure  de  to- 
luényle et  d'liydn)g<"'ne,  .  .     Cil'  N    =  N 


110 1 
C"II' 

€1| 

H 
H. 
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^cétotedeloluéoylc.   .   •  .  .     C'^II-0*     =     ^/yjQ?^)! 

»  composés  toluéniqiies  se  rattachent  directement  au  groupe 
clique  par  la  métamorphose  qu'éprouve  Tacide  toluique,  sous 
uence  de  la  baryte  caustique. 

i  se  relient  paiement  au  groupe  benzoïque;  en  effet,  Thydrate 
ilaényle  se  transforme  par  les  corps  oxydants  en  hydrure  de 
oîle  ou  en  acide  benzoïque.  L'hydrure  de  toluényle  paraît 
i  dans  certaines  circonstances  pouvoir  être  converti  ei^  acide 
oTque. 

Toluène. 
Sva.  :  hydnire  de  tolaéoyle,  toluol,  rétionaplile,  benzoène,  dracyle. 

ComposiùpD  :  C*H'»==;C'*«%  «. 
1811.  Cet  hydrocarbure'  a  été  découvert  par  Pelletier  el 
ter  parmi  les  produits  huileux  provenant  du  traitement  des. 
es  pour  réçlairage  au  ga^.  M.  Deville,  à  qui  Forx  doit  le  pre- 
travail  scien^fique  sur  le  toluène,  le  prép.are  par  la  dis- 
ion  sèche  de  la  résine  de  Tolu  (§  169$  );  MM.  Glénard  e% 
lault  ro]3tiennent  par  faction  de  la  chaleur  sur  la  résine  de 
-dragon  ;  M.  Mansfiekl  Ta  trouvé  parmi  les  huiles  du  goudron 
>uille,  et  31.  Cahours  dans  la  liqueur  huileuse  qui  se  sépare  de 
il  <le  bois  brut  du  coninierce  par  racidition  de  Teau.  Enfin 
oad  a  démontré  que  l'acide  toluique  se  dédo,uble  en  toluène 
acide  carbonique  par  la  distillation  avec  un  excès  de  baryte 
-  chaux  caustique  : 

Ac.  toluique.  Toluène. 
rsqu'on  soumet  la  résine  de  Tolu  à  la  distillation  sèche,  il 
de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  beaucoup  d'a- 
benzoïque  ,  une  petite,  quantité  d'acide  cinnamique,  et  une 
qui  est  un  mélange  d'étlier  benzoïque  et  de  toluène.  Ces 
c<->rps  huileux  passent   les  derniers  ,    et  se   séparent   facile- 

ifTiEn  et  W'alter  (1838),  Ànn.  de  Cfum.  et  de  Phys.,  LXVII,  "îTS.  —  De- 
'/#c/  ,  T-J]  li'»  J68.  —  (;i.é.>ai;d  cl  IJoinAi  LT,  Compt.  rend,  de  IWcad.,  XIX, 
5o%p,  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.j  LXIII,  ?81 —  Ma>shi.li),  i^irf.,  LXIX, 
Cmiolks  ,  Compt.  rend,  de  tWcad.,  XXX,  JlO.  —  \Vil5>on,  Ann.  der  Chein, 
m.,  LXXVII,  216. 
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ment,  en  vertu  de  la  grande  différence  de  leur  points  debullitii 
On  recueille  à  part  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  iSo**,  pi 
après  une  nouvelle  distillation  ,  dans  laquelle  on  ne  dépasse 
i3o  ou  i4o",  on  rectifie  plusieurs  fois  sur  de  la  potasse  conceiil 

Pour  extraire  le  toluène  de  l'huile  du  goudron  de  houille 
rectifie  celle-ci  en  recueillant  à  part  les  portions  qui  distillent 
loo  et  120°;  on  traite  la  liqueur  ainsi  recueillie  par  la  moili 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  la  soumet  à  unei 
velle  rectification.  On  obtient  ainsi  un  produit  dout  le  poiit 
hullition  est  constant  (Wilson). 

Le  toluène  est  une  huile  incolore,  très-fluide ,  insoluble 
Teau ,  peu  soluble  dans  Talcool  et  plus  soluble  dans  Tétlier. 
odeur  est  presque  la  même  que  celle  de  la  benzine.  Sa  demi 
rétat  liquide  est  de  0,87;   à  Tétai  de  vapeur,  elle  a  été  ti 
égale  à  3,260.  Il  bout  à  ii4%   d'après  ma  détermination  (à  l< 
Pelletier  et  Walter,  Deville;  à  loj)  — 1 10%  Noad  ;  à  1 10",  Wili 

Il  se  dissout  rapidement  dans  Tacide  sulfurique  fumant 
produisant  un  acide  conjugué,  Tacide  sulfotoluénique  (  1818). 

L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  nitrotoluène.  Un 
lange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  fumant  le  tx)n?ertil1 
binitrotoluèni*. 

Le  chlore  i'atlacjue  vivement ,  en  produisant  différents  coÉ 
«•hlorés.  ' 

Une  seule  fois,  M.  Deville  est  parvenu  à  transformer  le  toi uèrMi 
acide  hen/.oïque,  en  le  distillant  avec  un  mélange  de  bichromate 
potasse  et  d'aride  sulfurique. 

Dérives  chlorés  fin  toluène, 

S  181  1.  M.  Deville  '  a  obtenu  les  composés  suivants  par  l'act^ 
liu  chlore  sur  le  toluène  : 

Chlorure  de  toluène  biehloré.   ..     C"ir(^r,  Cl',  ^ 

Bichlorure  de  toluène  chloré.   .   .     CiTCI,  2(il% 
Trichlorurede  loliiène  biehloré.  .      C'irCr,  3  Gl\ 

Toluène  chloré CU'ijI. 

—        sexchlon- C'*IlHil". 

A  la  lumière  diffuse,  le  «lilon»  ;igit  avec  énergie  sur  le  toluèm 

'  DrwiJ  I   .  isil-,  Irv.  f}(. 
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dégage  de  Tacide  chlorhydrique ,  et  Ton  finit  par  avoir  une 

i  grande  quantité  de  cristaux  de  trichloriire  de  toluène  bt^ 

V.  On  les  purifie  par  cristallisation  dans  Tëther. 

I  liqueur  visqueuse ,  contenant  les  cristaux  précédents,  ayant 

rhaufFée  dans  un  courant  de  chlore ,  a  donné  à  l'analyse  la 

>05ition  du  bichlorure  de  toluène  chloré. 

aaod  on  bit  passer  du  chlore  dans  du  toluène  à  la  lumière 

se  un  peu  forte,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 

-hydrique,  on  obtient  une  liqueur  incolore  d'une  grande  flui- 

renfermant  du  chlorure  de  toluène  bichloré. 

5  produits  sont  différents  lorsqu'on  distille  pendant  qu'on  fait 

T  du  chlore  sur  le  toluène. 

•  premier  liquide  qu'on  recueille  à  Ja  distillation  est  incolore, 

Buide  ,  et  bout  à  170*,  sans  se  décomposer;   c'est  le  toluène 

*'. 

land  on  soumet  a  la  distillation  dans  un  courant  de  chlore  les 

ux  de  trichlorure  de  toluène  bichloré,  on  finit  par  avoir  une 

?  quantité  de  cristaux  soyeux  et  nacrés  de  toluène  sexchlorêy 

hne  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dérivés  nitriques  du  toluène. 

81 3.  Aitrololuènc\  ou  nitrobenzoène,  C'*H"(NO').  — On  obx 
ce  corps  en  versant ,  dans  de  Facide  nitrique  fumant  et  re- 
,du  toluène  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  se  dissolve  plus  immé- 
neiit .  On  sépare  alors  le  nitrotoluène  en  ajoutint  beaucoup 
â  la  solution. 

§t  un  liquide  dont  l'odeur  rappelle  celle  des  amandes  amènes; 
eur  est  sucrée ,  puis  un  peu  amère  et  piquante.  Sa  densité  est 
t8o  à  i6%5;  à  rétatde  vapeur,  elle  est  de  4^9^-  H  bout  à  225". 
potasse  liquide  Tattaque  vivement  et  le  dissout  en  se  colo- 
n  rouge;  si  l'on  sursature  la  liqueur  par  l'acide  chlorlivdri- 
in  obtient  une  substance  brune  et  pulvérulente, 
ind  on  distille  le  binitroluènr  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il 
une  huile  rougeatre. 

ulllivdrate  d'animoniacpie  le  convertit  en  toluidine. 
frnfo/uène'^j  C''ir(NO*)*.  —  On  l'obtient  aisément  en  trai- 

iLi.  xl8«l    ,  Inc.af 

:i  t  (iSil),  toc.  cit,  —  Cahoik»,  Compt.  rend,  de  VAcad,,  X\X,  yi^. 


568  SÉaiE    TOLUIQUB,    GEOUPE   TOLDBNtQYJB. 

taot  le  toluène  par  un  mélange  d  acide  sulfurique  et  d'acide 
trique  fumant. 

II  forme  des  cristaux  aiguillés,  fusibles  à  70^.  Il  bout  à  3oo*«i 
colorant. 

La  potasse  Tattaque  en  donnant  une  liqueur  rouge,  qui  prédj 
par  les  acides  une  substance  brun-rouge. 

Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  le  convertit  en  nitrotoluidine.^ 

L*acide  nitrique  fumant  ne  l'attaque  pas.  1 

Dérwés  par  réduction  des  dériifés  nitriques  du  toluène.   ' 

S  181 4*  L<?s  dérivés  nitriques  du  toluène  se  comportent,  coi 
leurs  homologues ,  les  dérivés  nitriques  de  la  benzine ,  lonf 
les  traite  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  :  on  obtient  de  la  M 
dine  (§  1820  )  et  de  la  nitrotoluidine  ($1822)  : 

C^*H'(NO^)  +  6  HS  =  O'iim  -h  4  HO  H-  d  S. 

Nitrotoluène.  Toluidine. 

G»*H^(NO*)*  +  6HS  =C'*ff(NO*)N  +  4  HO  4- 6  S. 

BiDitrotoluèDC.  Mitrotoluidine. 

Dériifés  sulfuriques  du  toluène. 

S  181 5.  L'homologie  qui  existe  entre  le  toluène  et  la  ben 
conduit  à  considérer  comme  Tacide  toluényl -sulfureux  (S  it 
le  produit  de  Faction  de  lacide  sulfurique  sur  le  toluène. 

Hydrate  de  toluentle. 
Syn.  :  alcool  benzoïque. 

Composition  :  C'^IPO»  =  C'^H'O,  IIO, 
§  1816.  Produit  de  Taction  d*une  solution  alcoolique  de  po 
sur  l'hydrure  de  benzoïie'  : 

2  c'^n^o*  -f.  KO,  110  =  C'*iro>  4-  c»*h^ko*. 

llyd.  de  beiizoïlc.  IJyd.  de  to-       Beuzoate  de 

iuénylo.  |>olasse. 

C'est  une  huile  incolore,  plus  pesante  que  l'eau,  irès-réfrinf 

et  bouillant  à  2o4". 

Dirigée  à  l'état  de  vapeur  sur  de  l'éponge  de  platine  chaufl 

>  CA>Niz/.\no  (1853),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXVIII,  129. 


BTDRATS  nB  ToïsXjànttu.  B6g 

Ife,  elle  produit  une  huile  plus  légère  que  Teau,  et  contenant 
lUblement  C*E\ 

U'aôde  nitrique  la  transforme  à  une  douce  chaleur  en  hj« 
me  de  benzoîle  ;  Tadde  chromique  la  convertit  en  acide  ben- 

JLe  gaz  chlorfaydrique  la  change  en  chlorure  de  toluényle.  Un 
iMige  diacide  sulfurique  et  d'acide  acétique  la  transforme  eu 
Itote  de  toluényle. 

1 1817.  M.  Staedeler'  a  signalé  dans  Turine  deVache,  de  cheval 
iHiomaie,  la  présence  d*une  substance,  à  laquelle  il  donne  le 
pi  ai  acide  taurylique  et  qui  semble  présentera  même  composi- 
m  que  Fhydrate  de  toluényle.  Cet  acide  taurylique  se  trouve 
■lu I  I  mélangé  avec  de  Tacide  phénique,  et  n  a  pas  pu  être  isolé 
fbbÊl  de  pureté. 

Toicî  comment  on  procède  pour  extraire  de  Furine  le  mélange 
I  deux  acides  :  on  fait  bouillir  V urine  de  vache  avec  de  la 
■n,  CD  évapore  au  huitième  de  son  volume  la  liqueur  décantée , 
.  après  l'avoir  laissée  refroidir,  on  la  sursature  par  Tacide  chlorhy- 
i|ue.  Après  l'avoir  ensuite  laissé  reposer  pendant  24  heures,  on 
lève  le  dépôt  de  cristaux  d*acide  hippurique,  et  on  soumet  la 
lueur  à  la  distillation.  Le  liquide  distillé  qu  on  obtient  ainsi 
iAmne  des  gouttes  oléagineuses  verdâtres,  épaisses  et  d'une 
leur  désagréable.  Pour  extraire  de  ce  produit  le  mélange  d'a- 
le  phéoique  et  diacide  taurylique,  il  faut  opérer  de  la  manière 
brante  :  distiller  le  liquide  avec  un  excrès  de  potasse  (  il  passe 
Bsi,  outre  un  peu  dammoniaque ,  une  huile  neutre  ,  azotée  ,  de 
ideur  du  romarin);  neutraliser  la  potasse  du  résidu  aux  cinq 
ûènies  par  l'acide  sulfurique  (afin  qu'il  ne  distille  en  même 
Bps  ni  acide  chlorhydrique,  ni  acide  benzoïque  )  ;  distiller  tant 
le  le  produit  précipite  le  sous-acélate  de  plomb  ;  rectifier  à  plu- 
})aTS  reprises  sur  du  sel  marin  le  liquide  distillé  ayant  Todeur  do 
cide  phénique,  jusqu'à  ce  que  l'huile  qu'on  recueille  ne  soit  plus 
r!ét-  que  d'une  petite  quantité  de  liqueur  aqueuse  et  acide  (conte- 
nt de  l'acide  damalurique  et  de  l'acide  daniolique  )  ;  agiter  le  H- 
ide  distillé  pendant  longtemps  avec  du  carbonate  de  soude;  ex- 
ire  par  réther  l'huile  sur  laquelle  ce  carbonate  n'a  point  d  action  ; 
lever  rétlier  par  la  distillation  ;  distiller  le  rébidu  de  cette  der- 
re    opération  avec  une  lessive  de  potasst»  con(  cnin'e  (  de  ma- 

<  ;  *rf>i  i.E*,  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVII,  17. 
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nière  à  expulser  encore  une  certaine  quantité  d'huile  neutre); 
titler  le  résidu  avec  du  bicarbonate  de  potasse  ;  abandonner 
chlorure  de  calcium  Thuile  distillée;  enfin  soumettre  cellenâ 
rectification.  Les  portions  qui  passent  entre  180  et  195''  soi 
plus  pures ,  celles  qui  distillent  à  doo""  sont  brunitres. 

Le  mélange  d'acide  taurylique  et  d*acide  phénique, 
entre  180  et  igS*",  se  présente  sous  k  forme  d'une  huile  î 
qui  ne  se  congèle  pas  à  —  iS"".  Il  bout  à  une  température 
supérieure  au  point  d'ébuUition  de  Tacide  phénique  pur.  Il  a 
deur  du  castoréum  et  produit  sur  Fépiderme  une  tadie 
Mélangé  avec  son  volume  d  acide  sulfurique  concentré,  il  se 
en  une  masse  dendritique  y  dont  les  eaux-mères  renferment 
cide  phényl-sulfurique. 

L'analyse  de  ce  mélange  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Huile  recueillie 
— ■ —  -       1^        -^       Compoeit.  de 

entre  180  et  195»     à  195<*.       Tackle  pliéaique.    C'^HHP 

Carbone.   ...     77,1  77,14  76,59  77, i4 

Hydrogène.   .   .       7,4  7,56  6,38  7,56 

Acide  toli]Éntl-si]lfurbux. 

Syi).  :  acide  sulfotoliiéniqne  ou  sulfolienzoénique. 


Composition  :  C'*H*S'0^  +  2  aq. 

§  18 18.   Pour  obtenir  à  1  état  de  pureté  l'acide  toluénjl 
reux  *,  on  sature  par  du  carbonate  de  plomb  la  dissolution  du 
luène  dans lacide  sulfurique  fumant,  après  Favoir  étendue  d 
on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  Ton  coni 
dans  le  vide. 

L'acide  toluényl-sulfureux  cristallise  en  petits  feuillets  cristallil 
fort  déliquescents. 

En  même  temps  que  cet  acide,  il  se  forme  par  Faction  de 
ride  sulfurique  sur  le  toluène,  une  petite  quantité  d'une  mati 
rristilline'. 

Le  sei  (F ammoniaque  cristallise  en  petites  étoiles. 

Le  sel  fie  potasse  vv'islM'xse  en  lames  anhydres,  très-solubles. 

hesel  de  baryte,  C'JPBaS'0%  forme  des  écailles  cristalli 
tres-soluhles  dans  l'eau,  mais  non  déliquescentes. 

'  l>K.\ii.i.i  {iH'.i),  Afiu.flr  Chnn.  et  de  Plnjs.,  [3]  111,  17?. 
^  IVolmlilomnil  lioinologup  de  I.1  suirobeiizide  (§  liO"  ). 
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'^l  de  plomb  est  très-sol  ubie. 

toluëoyl-milfites  solubles  ne  précipitent  ni  par  le  nitrate  d*ar- 

lî  par  le  nitrate  de  cuivre. 

Chuorurb  de  tolubntle. 

omposition  :  C'^H^GI. 

>I9.  Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  Thy- 

le  toluënyle ,  il  se  dégage  de  la  chaleur,  et  le  produit  de  la 

\n  se  partage  en  deux  couches  :  la  couche  inférieure  est  une 

n  aqueuse  d'acide  chlorhydrique ,  la  couche  inférieure  se 

se  de  chlorure  de  toluényle'. 

corps  forme  un  liquide  très-réfringent,  plus  pesant  que 

*t  doué  d*une  odeur  très-forte.  Il  bout  entre  180  et  iSS"*. 

>otasse  caustique  le  décompose  en  donnant  du  chlorure  de 

um  et  de  F  hydrate  de  toluényle. 

iffée  au  bain-marie  avec  une  solution  alcoolique  d*ammo« 

,  elle  donne  un  alcali  cristallisable  et  moins  fusible  que  la 

le. 

TOLUIDINB. 

SvD.  :  azoture  de  toluényle  et  d'hydrogène,  toloyl-ainnioDiaque. 

>mposition  :  O'W^  =  N(C'*H')H'. 

20.  Cet  alcali,  découvert  par  MM.  Muspratt  et  Hofmann',  se 
t  par  la  réduction  du  nitrotoluène  sous  l'influence  de  l'hy- 
e  sulfuré.  M.  Chautard  l'a  obtenu  en  traitant  par  la  potasse 
e  azotée  résultant  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'essence 
benthine. 

lissout  le  nitrotoluène  dans  de  l'alcool  saturé  d'ammoniaque, 
y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Au  bout  de 
î  temps,  il  se  dépose  des  cristaux  de  soufre  ;  après  quelques 
:e  liquide  perd  complètement  l'odeur  de  l'hydrogène  sul- 
n  sature  de  nouveau  et  l'on  continue  cette  opération  jus- 
que l'hydrogène  sulfuré  ne  disparaisse  plus.  On  peut  aussi, 
1er  plus  vite,  portera  rébullition,  dans  tine  cornue,  le  li- 
turé  par  l'hydrogène  sulfuré,  de  manière  à  favoriser  la  sé- 

'./Kr.n  i  I8J3),  loc.  cif. 

KIT  et  Hmii\N>  (isi:,  ,  Anu.  dcr  (h  m.  k.  rhnrm  .  MV,  I.     -Chai tard, 

rhnrm„  [.Ij  XXfV,  lf.f). 
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paraiion  du  soufre.  Quand  le  soufre  s'est  déposé,  on  remet  le  m 
duit  distillé  dans  la  cornue,  on  sature  de  nouveau  par  rhydro| 
sulfuré,  et  Ton  répète  ces  opérations  cinq  ou  six  fois.  La  âéei 
position  diji  nitrotoluène  parle  sulfhydrate  d*ammoniaque  nç.l 
complit  qu*avec  difficulté  ;  il  en  reste  toujours  une  petite  quai 
sans  altération ,  même  après  un  contact  prolongé  avec  Thyi 
gènesujfuré.  On  s* en  assure,  en  traitant  le  produit  par  uq a 
d*eau  et  diacide  chlorhydrique,  séparant  le  soufre  par.  le  fihi 
agitant  avec  de  Téther.  CelMirci  sempare  de  la  partie  non  M 

Si  Ton  évapore  au  tiers  le  liquide  chlorhydrique  ainsi 
nitrotoluène  non  décomposé ,  et  quon  le  soumette  ensuite 
distilla^tion  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il  passe,  av^c  les  Tafi 
d'eau  et  d'ammoniaque,  une  huile  incolore  ou  légèrement  jauo 
qui  se  précipite  au   fond  du  récipient,  et  se  prend,  au  bout 
quelque  temps,  en  une  masse  cristalline.  Ce  corps  est  la  toluk 
On  sature  tout  le  procjuit  distillé  par  de  l'acide  oxalique,  t;t,i 
avoir  évaporé  le  sel  au  bain -marie,  on  le  traite  par  Talcool  afa 
et  bouillant;  celui-ci    ne   dissout  que  Foxalate  de  toluidioe 
laisse  à  Tétat  insoluble  Voxalate  d'ammoniaque.  Par  le  refroi 
sèment  de  la  solution  alcoolique,  la  presque   totalité  de  loxi 
de  toluidine  se  stfpare  en  belles  aiguilles  incolores.  Après  les  al 
lavées,  on  les  dissout  dans  Teau  bouillante  et  l'on  décompose] 
solution   par  une  lessive  de  potasse  concentrée.    La^^toluidioej 
sépare  immédiatement  en  gouttelettes  huileuses  incolores  qv 
rassemblent  à  la  surface  et  se  prennent,  par  \ç  refroid issementi 
une  masse  radiée. 

Pour  préparer  la  toluidine  au  moyen  de  l'essence  de  térél» 
thine,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  traite  cette  essci 
parTacide  nitrique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  résinifiée;  on  verse 
à  peu  de  la  potasse  sur  la  résine,  et,  quand  la  réaction  s'est a( 
sée,  on  distille  le  mélange  dans  une  cornue  spacieuse  tant  f 
passe  des  vapeurs  alcalines.  On  traite  le  produit  distillé  par^ 
loger  excès  d'acide  chlorhydrique ,  on  évapore  au  bain-marie| 
Ton  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  concentré.  Celui-.i 
le  chlorhydrate  de  toluidine,  et  laisse  le  sel  ammoniac 
partie  à  l'état  insoluble. 

La  toluidine  CI  islallise,  d'une  solution  dans  l'alcool  faible  St 
luK'e  à  l'ébulliiion,  en  largos  t't'uillets  qui  remplissent  tout  lel 
quidc.  Kilo  osi  aussi  fort  tiolublo  dans  rélhcr,  l'esprit  de  bois,  I 


i-marie, 
li-ci  exa 
3  en  grii| 
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les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles.  Leau  en  dissout 
tite  quantité,  surtout  à  chaud.  Son  odeur,  aromatique  et  vi- 
ressemble  au  plus  haut  degré  à  celle  de  Taniline;  sa  saveur 
aDte«  Elle  n  agit  pas  surie  papier  decurcuma,  mais  elle  verdit 
er  de  dahlia;  le  tournesol  rougi  en  est  légèrement  bleui.  Ji 

:  plus  pesante  que  Teau  ;  elle  se  vaporise  à  toutes  les  tem-  -h 

es;  une  baguette  humectée  d'acide  chlorhydriqae  s*entoure 
^es  blancs,  si  on  la  tient  suspendue  sur  les  cristaux  de  tolui- 
ile  fond  à  40"*.  Son  point  d'ébullition  est  exactement  à  198% 
dire  de  16®  fius  élevé  que  le  point  d*ébullition  de  son  ho- 
e,  Taniline. 

dation  dans  les  acides  colore  en  jaune  intense  le  bois  de  pin 
>elle  de  sureau.  Mais  elle  ne  donne  pas,  avec  le  chlorure  de 

la  belle  réaction  qui  caractérise  Taniline  ;  elle  ne  lui  com- 
te qu'une  teinte  rougeâtre.  Avec  Tacide  nitrique,  elle  se  j 
^n  rouge  foncé^  tandis  que  l^aniline  prend  par  lui  une  cou- 
ru  dindigo;  avec  Tacide chromique,  elle  donne  un  précipité 

ilfâte  et  le  chlorure  cuivriques  donnent  avec  la  toluidine  '  /. 

[ripités  verdâtres,  d*un  aspect  cristallin.  A  chaud,  elle  pré-  -*^: 

le  l'oxyde  d'une*  solution  de  perchlorure  de  fer.  Avec  le 

d'argent,  elle  donne  un  précipité  cristallin;  avec  les  bichlo-  V^ 

le  platine  et  de  palladium,  elle  donne  de  beaux  précipités 

»  et  cristallins. 

id  on  fait  passer  les  vapeurs  de  la  toluidine  sur  du  potassium 

»n,  il  se  produit  du  cyanure,  en  même  temps  qu'une  ignitiou 

e  se  manifeste. 

llie  avec  de  Facide  nitrique  concentré,  la  toluidine  se  décom- 

I  se  produit  un  corps  jaune  qui  présente  beaucoup  d*analogie 

cide  picrique. 

ronae  y  agit  vivement  ;  si  Ton  chauffe  dans  un  petit  tube  le 

de  la  réaction ,  il  se  sublime  des  aiguilles  blanches,  non 
s,  solubles  dans  ralcool  et  Téther,  insolubles  dans  Teau  ; 
s  parait  être  la  toluidine  iribromée. 

tluidine  se  combine  avec  le  cyanogène ,  et  donne  un  alcali 
>le  à  la  cyaniline.  Elle  est  attaquée  par  l'iodure  d'éthyle  qui 
Forme  en  d  autres  alcalis  (^  i8'ji3''). 
1.  Sels  de  toluidine,  —  La  toluidine  se  combine  aisément 

acides.  Sa  solution  alcoolique  se  prend,  avec  la  plupart  des 
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acides,  en  niasses  cristallines  qu* on  n*a  besoin  que  de  soumetti 
une  nouvelle  cristallisation  pour  les  avoir  pures.  Les  sels  ainsi 
diiits  sont  sans  odeur,  mais,  à  Tair,  ilssecolorent  promptei 
rose,  comme  lesselsd*aniline;  ilsse  décomposent  parles  alcaliM 
tiques  et  carbonates^  en  mettant  la  toluidine  en  liberté, 
forme  d'un  coagulum  cristallin. 

Le  chlorhydrate  de  toluidine ,  C'*H*N,  HGl,  se  forme  quand 
dissout  Talcali  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  évapore 
lution.  Il  se  dépose ,  par  le  refroidissement,  en  paillettes  q«; 
nissent  promptement  à  Tair.  Peu  solubles  dans  Téther,  ces 
taux  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  et  Talcool  ;  la  solutioi 
acide.  Ils  se  subliment  par  une  douce  chaleur,  comme  le  sel 
moniac. 

Le  chloroplatinate,  C^H'N,  HGl,   PtGl',  s'obtient  en  pailk 
orangées. 

Le  chloraurate ,  C'*H^N ,  HGl ,  AuGP ,  se  précipite  lorsqp 
ajoute  du  chlorure  d*or  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  t 
dine  ;  le  précipité  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en 
masse  cristalline,  comme  feutrée;  celle-ci  fond  dans  Teau 
5o  ou  60'',  et  se  dissout  à  une  température  plus  élevée ,  en 
nant,  par  le  refroidissement,  de  magnifiques  aiguilles  jaunes, 
brillantes.  ) 

he  nitrate  et  \e  phosphate  sont  cristallisables.  j 

Le  sulfate^  2  C^*H»N,  S'0%  2  HO,  s  obtient  en  dissolvant  l'i 
dans  réther  et  ajoutant  quelques  gouttes  d  acide  sulfurique. 
produit  immédiatement  un  précipité  cristallin  qu^on  lave  à  Xè 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Talcool,  mais  fort  soluble  dans!** 

Uoxalate  acide^  C'^I^N,  C*0^,  2  HO,  s'obtient  en  mélange 
une  solution  alcoolique  de  toluidine  avec  un  excès  d'acide 
que.  Il  représente  de  fines  aiguilles  soyeuses,  insolubles  dans 
ther.  Il  se  dissout  mieux  dans leau  et  Talcool  bouillants,* la soli 
a  une  réaction  acide. 

§  1821*.  Lutidinc\  isomère  delà  toluidine  y  C'*H'N.  — Crf 
cali  se  rencontre,  suivant  M.  Anderson,  dans  l'huile  qu'on 
dans  les  fabriques  de  noir  animal,  par  la  distillation  des  os 
avant  la  picoline  (§    i4'5),    à  la    température  d*environ    i5^ 
lorsqu'on  rectifie  le  mélange  d'huiles  alcalines  (solubles  dans  F 
cideclilorhydrique)  qu'on  recueille  dans  cette  opération. 

»  Andkhson  (is.iI),  Ann.  der  Cftem,  u.  Pharm.,  LXXX,  57. 
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'm  lutidine  constitue  une  huile  plus  légère  que  Teau,  peu  soluble 
p  œ  liquide  qui  en  prend  plus  à  froid  qu'à  chaud.  Elle  a  une 
■r  moiiis  piquante  et  plus  aromatique  que  celle  de  la  picoline. 
ijbottii  1 54^  environ. 
■e  a  donne  à  l'analyse'  : 

Anderson^ 

i  a  b  c  d  C'<H9N. 

ICarboDe.  .  .     78,17     78,28     78,48     78,87         78,50 
IBjdn^ène..       8,85       8,75       9,10       8,54  9,4t 

lAiote.  ...»  «  »  »  i^)09 

I  100,00 

le  se  combine  avec  les  acides  en  donnant  des  sels  en  général 
lolobles,  à  part  le  chloromercurate  et  le  picrate. 
fdUorvplaiinate,  C'il'N,  HGI,  PtGl%  cristallise  en  tables  rec- 
daires,  quelquefois  enchevêtrées,  fort  solubles  dans  Teau 
plus  solubles  encore  dans  l'eau  bouillante ,  et ,  à  ce  qu'il 
dans  un  excès  d* acide  chlorhydrique  ;  sa  solution 
t  précipitée  jpar  l'alcool  et  Téther.  Il  a  donné  à  l'a- 

y-- 

^  Andersoo.  Calcul. 

y  Carbone.  .  .  •     a6,4i     26, 3o  26,81 

Hydrogène.  .  .       3,33       3, 16  3,19 

Platine 3i,5i     3i,55  3f,5i 

f  chloromercurate,  C'^H'N,  2  HgGl,  se  dépose  sous  la  forme 
(|Mrécipité  blanc  volumineux  par  le  mélange  de  solutions  al- 
jqœs  assez  concentrées  de  lutidine  et  de  bichlorure  de  mer- 
^Si  les  solutions  sont  étendues,  le  chloromercurate  de  lutidine 
^fare  peu  à  peu  sous  la  forme  de  cristaux  radiés.  Ce  sel  se 
pat  dans  Teau  bouillante  en  se  décomposant  en  partie;  il  est 
.  ioluble  dans  Talcool  bouillant ,  et  s'y  dépose  sans  altération 
b  refiroidissement. 

iMùcrale  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  moins  solubles 
les  autres  sels  de  lutidine. 

Inie  recueillie  entre  ISi^'el  167";  &  id.  entre  167'*  et  lGO";cid.  entre  68°  et  Ico"; 
Mre  l«r  et  167". 
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Dérivés  nitriques  de  la  toluidine. 


S 1822.  Nitroioluidine\  C'*IP(NO*)N.  —  Le binîtrotoluène 
cet  alcali  par  Faction    d'une  solution  alcoolique  de  suifli; 
d'ammoniaque.  La  nitrotoluidine  cristallise  eu  aiguilles  jaune 
forme  des  combinaisons  définies  avec  les  acides  chlorhydii 
nitrique  j  sulfurique  ,  phosphorique. 

Avec  le  chlorure  de  benzoïle  et  le  chlorure  de  cumyle,  elle 
duit  des  composiés  semblables  aux  àmides  et  aux  anilides. 

Dcriifés  cyaniques  de  la  toluidine. 

S  1823.  La  toluidine  produit,  avec  le  cyanogène  et  avec  le 
rure  de  cyanogène,  deux  alcalis  homologues  de  la  cy  aniline  ($  i 
et  de  la  mélaniline  (  §  i438). 

Cyanotoluidine\  probablementC»*H'»N*=2C'*ÏPN,  Gj-*.— 
qu*on  fait  passer  du  cyanogène  dans  une  solution  alcoolique 
luidine ,  on  observe  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  ranilin 
bout  de  quelques  heures ,  la  liqueur  devenue  rouge  dépose  ni 
lange  cristallin  de  plusieurs  substances  doù  Tacide  chlorhy« 
extrait  la  cyanotoluidine.  Cet  alcali  ressemble  à  la  cyanilinei 
il  est  encore  moins  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

Métolmdine\C'^lV'^'  =0'W^,  C*iFGyN.  —La  toluidi 

comporte  comme  Taniline  sous  Tinduence  du  chlorure  de  e 

gène.  Comme  la  toluidine  est  solide  ,  il  faut  la  faire  fondre 

rement  de  manière  à  pouvoir  Tétendre  sur  les  parois  du 

doit  s'opérer  la  réaction ,   et  la  soumettre  ensuite  à   racM 

gaz.  La  chaleur  développée  par  la  réaction  suffit  alors  pourli 

tenir  en   fusion.  On  obtient  une  masse  résineuse,  entièfi 

composée  de  chlorhydrate  de  métoluidine.    On   la  dissout 

Tcau  aiguisée   d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  ajol 

la  potasse  à   la  solution  filtrée;  il  se   produit   ainsi  un  pr« 

blanc  qu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  la  pc 

afin  de  chasser  avec  les  vapeurs  d'eau  la  petite  quantité  de 

dine  qui  n  aurait  pas  été  attaquée  par  le  chlorure  de  cyaiM 

On  fait  cristalliser  dans  l'alcool  le  résidu  insoluble.  \ 

{ 
'  Caiiours  (1850),  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXX,  320. 
'  HoFMANN  (1848),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVf,  i\^. 
*  NViisoK  (I801),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVII,  2i«. 
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ftoluidîne  s'obtient  ainsi  en  paillettes  très-peu  solnbles  duna 
ide,  un  peu  plussolubles  dansTeau  bouillante.  Elle  cristal- 
jx  dans  un  mélange  d* alcool  et  d*eau. 
st  fortsoluble  dans  Tacide  chlorhydrique. 
loroplatinate y  C***H''N',  HGl,  PtGl%  est  un  précipité  inso- 
ns Teau  et  Talcool ,  qu*on  obtient  avec  le  bichlorure  de  pla- 
ne solution  de  métoluidine  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Dériués  èthyliques  de  la  toluidine. 

3^".  La  toluidine,  comme  son  homologue  1  aniline,  est  sus- 
d'échanger  de  Thydrogène  pour  de  Téthyle ,  de  manièitî 

r  trois  alcalis'  nouveaux.  A  I  état  libre,  deux  d'entre  ces 
dériventdu  type  ammoniaque;  le  troisième  dérive  du  type 

'ammonium  : 

-toluidine C'^'H^'N       =  N  C*H* 

H, 

vl-toluidine C**H''N       =  N   OH* 

|c*ir, 

ate  de  triéthyl-tolué-  ^(Cnv\^(0^l\\  O 

lammonium C-II-NO'  =  N(C  H  )  (L  H).0 

^Wluidine,  CnV'^  =  N(Cir)(OIP)n.  —  Pour  préparer 
»,  on  chauffe  de  la  toluidine  au  bain-niarie,  pendant  deux 

jours,  dans  un  tube  scellé  à  la-  lampe  avec  un  excès  d'io- 
éthvle.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  chasse  l'excès 
î  par  la  chaleur  ;  le  résidu  huileux  se  compose  alors  d'iod- 

d'éthyl-toluidine,  qu'on  distille  avec  une  solution  concen- 
potasse. 

jf'I -toluidine  est  une  huile  incolore ,  d'une  odeur  particu- 
une  densité  de  0,9391  à  i5°5.  Elle  bouta  :>.i  j°. 
loroplatinate,  C'^H'^N,  IIGI,  PtGl%  est  un  sol  jaune  pâle, 
i\  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  moins  soluble  dans  lether 
Itérahle. 

vl-toluidine,  C^'ir'N  =  N(C/irXC*ir)\  —  On  l'obtient  à 
Oilhvdrate  en  chauffant  l'alcali  précédent  avec  de  l'iodure 

clans  un  tube  scellé  à  la  lampe. 

\  rX  Ai'.ïL  (  I8r»i),  The  Quart.  Jotirv.  of  thv  Cfiemic.  Sociciti,  V\\,  c,H. 
II.  -il 
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La  diéthyl-toluidine  forme  une  huile  incolore,  odorante,  d* 
densité  de  0,9242  à  i5<>5  ;  son  point  d^ébullition  est  à  229*. 

Le  clUoroplatinate  forme  une  masse  résineuse,  incristaliisah^ 

Uiodkydrate,  CH'^N,  fil,  cristallise  en  prismes  à  six  pansu] 
trémementsolubles  dans  Veau.  Il  paraît  s* altérer  à  l'air,  ainâi 
contact  de  Talcool. 

Combinaisons    de    triéthyl-'toluénylammonium.    —    I^rs) 
maintient  pendant  quelques  jours  au  bain-marie,  dans  un 
scellé  à  la  lampe,  la  diétliyl-toluidine  avec  de  Tiodure  dethji 
finit  par  obtenir  des  cristaux  d*iodure  de  triétliyl-toluényloi 
niuni. 

U hydrate  s*obtient  en  chauffant  la  solution  tles  cristaux  p 
dents  avec  de  loxyde  d'argent  récemment  précipité.  Il  se 
ainsi  une  liqueur  fort  amère  et  alcaline ,  qui  se  comporte  an 
solutions  métalliques  comme  la  potasse  ou  l'hydrate  de  tétn 
ammonium. 

Le  chloroplatinate,  C^H"NG1,  PtGl*,  se  dépose,  par  le  m 
du  bichlorure  de  platine  avec  la  solution  chlorhydrique  de 
drate  précédent,  sous  la  forme  dun  précipité  cristallin,  tii 
soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante, 
cristallise  en  belles  aiguilles. 

Acétate  de  toldéntle.  ^ 

Composition  :  C'»H"0*  =:C'^H"0,  OW0\ 
S  1823''.  Lorsqu'on  dissout  l'hydrate  de  toluényle  dans!' 

acétique ,  et  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  mélange  d'acidt 

rique  et  d'acide  acétique,    on  voit  se  rendre  à  la  surface  uM 

qui  est  l'acétate  de  toluényle  '. 

Cette  huile  est  incolore,  plus  pesante  que  l'eau,  d'imea| 

odeur  aromatique,  rappelant  celle  de  certaines  poires.  EII4 

à  210**. 

ChaufTée  avec  une  solution  de  potasse^  elle  se  dédoublée! 

acétique  et  en  hydrate  de  toluényle.  ' 

*  Canmz/aro  (1853),  loc.  cit. 
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IL 

GROUPE  TOLUYIJQUE. 

i8a4-  ^^  ^^  connaît  encore  dans  ce  groupe,  comme  terme 

jpal,  nueVacide  toluique  qui  représente  une  molécule  d*eau 

laquelle   i  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  toluyle 

ACIDB    TOLUIQUE. 

Composition  :  C'WO*  =  0'W&,  HO. 
LiSaS.  Cet  acide'  $fi  produit  par  Faction  de  nitrique  sur  le  cy* 
KS1867): 

C«H"*  4-  80*  =  C*H*0*  -H  C'^H'O*  +  4  »0. 
Cymèoe.  Ac.  oxaliq.      Ac.  toliiiq. 

>  le  préparer,  on  étend  Tacide  nitrique  ordinaire  d^environ 
lia  son  volume  d*eau,  et  Ton  en  distille  un  demi*kilogramme 
IcD^iron  i25  grammes  de  cymène,  dans  une  grande  cornue, 
Bl  deux  ou  trois  jours,  en  cohobant  de  temps  à  autre.  En  em- 
:  uo  acide  si  dilué,  on  n  a  pas  à  craindre  une  oxydation  trop 
Dte,et  Faction  est  entièrement  calme.  L'huile  se  colore  d'abord 
I,  par  l'absorption  du  bioxyde  d'azote ,  puis  en  jaune  foncé, 
taprès  vingt  ou  trente  cohobations,  elle  commence  à  s'altérer 
k^us  en  plus,  devient  visqueuse,  et  tombe  enfin  au  fond  de 
l^roue.  L'opération  est  terminée  quand  IVau  du  récipient 
\  plus  recouverte  d'huile,  mais  de  cristaux  blancs.  Si  l'on  arrête 
(la  distillation,  on  voit  la  cornue  se  remplir  de  cristaux  par  le 
Jissement.  Plus  l'acide  employé  est  faible,  et  plus  on  prolonge 
tillations ,  plus  le  produit  est  incolore  et  pur. 
Klacide  est  d'une  concentration  plus  grande  que  celle  qui  a  été 
lée,  le  liquide  bouillant  éprouve  une  réaction  fort  violente  qui 
nineiles  projections,et  le  produit  contientalors  de  l'acide  nitro- 
ledont  il  est  difficile  ou  impossible  de  le  purifier.  D'ailleurs 
^acide  nitré  se  forme  même  en  petite  quantité  par  l'emploi  d'un 
le  nitrique  très-faible,  et  le  produit  exige  une  purification  parti- 
Kère,  fondée  sur  la  grandesolubilité  du  toluate  de  baryte  dans  l'eau 
ide,  et  la  faible  solubilité  du  nitrotoluate  à  même  base.  Toute- 
fc  ce  mode  de  purification  ne  suffit  pas,  et  l'acide  brut  est  ordi- 

BtoA»   \%*:)9  Ànn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIII,  2Ai. 
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nairemenc  souillé  d*une  matière  jaune  résineuse  ;  après  avoir 
l'acide  nitrique  par  le  lavage,  on  le  dissout  dans  un  lait  de  € 
on  filtre  la  solution  refroidie  du  sel  de  chaux,  etron  précip 
r  acide  nitrique  ou  chlorhjrdrique.  On  répète  cette  opératio 
produit  n'est  pas  entièrement  blanc.  L* acide  lavé  est  ensoi 
sous  dans  Teau  de  baryte  ;  on  évapore  la  solution  au  bain^ 
et  Ton  reprend  par  Teau  froide  la  masise  desséchée,  de  man 
laisser  àletat  insoluble  une  petite  quantité  de  nitrotoluate ^ 
ryte.  Le  sel  de  baryte  est  évaporé  à  siccité  et  repris  par  fei 
qu'à  ce  qu'il  ne  dépose  plus  de  sel  insoluble.  L*acide  toluiqn 
cipité  est  alors  parfaitement  pur,  et  peut  être  obtenu  à  rétU 
tallisé.  Ce  procédé  prend  beaucoup  de  temps  et  ne  donne  qo 
de  produit. 

L'acide  toluique  se  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  < 
bottée,  composée  d'aiguilles.  Il  est  fort  soluble  dans  leaul 
lante;  la   solution   le  dépose  parle  refroidissement  sous 
d'aiguilles.  11  se  dissout,  presque  en  toutes  proportions  ,  dan 
prit  de  bois,  l'alcool  et  l'éther. 

Il  fond  par  la  chaleur  et  se  sublime  en  belles  aiguilles.  En 
ment  pur,  il  est  sans  odeur  ni  saveur;  mais  il  a  ordinaireniei 
légère  odeur  désagréable  qui  rappelle  un  peu  celle  de  r« 
d'amandes  amères. 

Bouilli  avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  il  se  convertit  eo 
nitrotoluique.  Distillé  avec  la  chaux  ou  la  baryte,  il  se  transi 
en  toluène  : 

O'WO*  =  C*0«  -f-  C'*IP. 
Ac.  toluique.  Toluène. 

Dvrms  métalliques  de  F  acide  toluique.  Tohiates, 

§  1826.  L'acide  toluique  est  monobasique.  Les  toluati*sD( 
se  représentent  par  la  formule  générale  : 

Le  sel  d^ ammoniaque  cristallise  en  petits  prismes. 

Le  sel  de  potasse  est  fort  soluble  et  ne  cristallise  qu'avec 

cnlté  en  aiguilles. 

Le  sel  de  soude  est  encore  plus  soluble  que  le  sel  de  potassi 
Le  sel  de  baryte,  C'^'irBaO*,  ne  s'obtient  pas  en  cristaux  H 
Le  sel  de  chaux  se  dépose  de  sa  solution  aquouse  et  conce 

à  1  état  de  longues  aiguilles  brillantes. 
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\seldecuiifre,  C'^H^CuO^,  se  dépose  à  T  eut  d'ua  précipité  bleu 

1,  quand  on  mélange  du  sulfate  de  cuivre  avec  une  solution 

de  toluate  de  potasse.  Il  ressemble  beaucoup  au  benzoate 

( ,  et  se  dissout  fort  peu  dans  l'eau.  L'ammoniaque  le  dis- 

.  avec  une  couleur  bleue  foncée. 

têeliCturgenty  C'^ii'AgO*,  s'obtient  en  précipitant  par  le  nitrate 
ent  le  toluate  d*ammoniaque  ;  il  se  dépose  sous  la  forme  d*un 
pité  blanc  et  caillebotté ,  cristallisant  dans  Teau  chaude  en  fines 
les. 

Dérives  méthyliques y  élhyliques,,,,  de  [acide  toluique, 
Elhers  to  laïques, 

[1827.  Toluate déthyle\  ou  éther  toluique,  C"»B"0*  =  &*'H' 
f^»  —  ^^^  éther  s*obtient  en  saturant  par  un  courant  de  gaz 
hydrique  une  solution  de  1  acide  toluique  dans  l'alcool  fort. 
Ptoumet  le  liquide  à  la  distillation ,  et  quand  il  en  a  passé  les 
;  tiers  y  on  ajpute  de  l'eau  au  résidu.  Il  se  précipite  alors  un 
\  huileux  et  coloré  ;  on  le  met  en  digestion  avec  Tammoniaque 
'  enlever  l'excédant  d* acide  toluique  ,  on  lave  avec  de  Veau  y  et 
r avoir  desséché  sur  du  chlorure  de  ci^lcium,  oq  le  soumet  à 
ification.  Il  passe  ainsi  un  liquide  incolore,  qui  dépose  quel- 
ois  des  cristaux  incolores  d'éther  nitrotoluique,  si  l'acide  em- 
în'a  pas  été  pur. 
LVther  toluique  est  un  liquide  aromatiquo,  d'une  odeur  sem- 
ble à  celle  de  Téther  cinnamique  ou  beiïzoïque,  d'une  saveur  un 
lanière.  Il  bout  à  29.8". 

Dêrwés  nitriques  de  F  acide  toluique. 

S  1828.  jicidenitrotoluique^y  C"IP(?;0*;0*.  —  L'acide  nitrique 
Ifeant  afjit  sur  le  cymène  avec  beaucoup  d'énergie ,  et,  si  Ton  ré- 
he  itrs  distillations,  on  obtient  en  définitive  Tacide  nitrotoluique. 
fett  in  Jispensable  d'employer  im  acide  nitrique  le  plus  concentré 
bnbie,  car,  sans  cela,  il  se  produit  un  autre  corps  cristallin  et  in- 
Kérent  y  qui  ne  se  convertit  pas  facilemeut  en  acide  nitrotolui- 
^  On  continue  de  chauffer,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs 
jfege»;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  masso  (ristalline, 

5*  »Ti,  t*K.  ci'. 
3M>io   isiT;,  toc.  Cit. 
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et,  si  Ton  éteDd  d'eau,  on  voit  se  former  un  abondant  précipice 
jette  le  produit  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  froide  poor 
Texcédant  d*acide  nitrique,  et  on  le  met  en  digestion  avec  de 
moniaque  qui  dissout  la  majeure  partie  de  la  substance.  Le 
ne  retient  qu'une  petite  quantité  de  matière  huileuse.  Eosuila 
décompose  le  sel  d'ammoniaque  par  Tacide  chlorhydrique, 
lave  Facide  précipité  à  Teau  froide,  où  il  est  fort  peu  soluUe.  i 
Tavoir  desséché ,  on  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  on  déc 
par  le  charbon  animal,  et  Ton  abandonne  la  solution  filtréei 
vaporation  spontanée. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  prismes  à  base  rhombe,  d'un] 
pâle. 

Un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique 
centré  n'attaque  pas  cet  acide. 

Le  sel  ff  ammoniaque  cristallise  en  longues  aiguilles.  Ce  i 
décompose  avec  beaucoup  de  facilité;  il  perd  toute  TammoD 
par  l'ébullition  avec  du  charbon. 

Le  sel  de  potasse  est  très-sol uble,  et  ne  cristallise  qu'avec 
culte  en  petites  aiguilles. 

Le  sel  de  soudent  pas  pu  s'obtenir  à  Tétat  cristallisé. 

Le  sel  de  6fl/j/^,  CWBa(NO*)0*,  s  obtient  par  le  nitroiolui 
d'ammoniaque  et  le  chlorure  de  baryum ,  sous  la  forme  d'un  p 
cipité  caillebotlé,  fortsoluble  dans  l'eau  bouillante,  et  se  dépoi 
par  le  refroidissement  en  beaux  cristaux,  qui  prennent  de  lé 
parla  dessiccation. 

Le  sel  de  s frontianc  est  un  peu  plus  solubledans  l'eau  bouill 
que  le  sel  de  baryte,  et  s'obtient  en  cristaux  plus  gros. 

Le  sel  de  chaux  s'obtient  par  double  décomposition  avec  l« 
trotoluate  d'à  m  moniaque  et  le  chlorure  de  calcium.  11  se  préd 
sous  la  forme  d'une  masse  blanche  plus  soluble  que  le  sel  de  bai] 
et  cristallisant  en  prismes  obliques  à  baserhombe. 

Le  sel  decuwre  s'obtient,  à  l'état  basique,  si  Ton  mélange  da 
trotoluate  d'ammoniaque  neutre  avec  du  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  dargenty  C'*'ll^\g^x\0*)0*,  obtenu  en  mélangeant  le 
trotoluate  d'ammoniaque  avec  le  nitrate  d'argent  se  dépose  iâ 
la  tonne  dun  précipité  caillebolté,  semblable  au  chlorure.  Cei 
d 'aident  est  fort  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  dépose,  ptf 
refroidissement ,  sous  la  fornu*  de  cristaux  plunieux,  peu  soluN 
dans  l'alcool.  Une  ébullition  prolongée  le  noircit. 
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i839.  Le  nUrotoluaie  de  méthjrle,  ou  étiier  méthyl-nitrotolui- 
C-*H*(C'H')^0*)0*  =  C-H»(NO*)OS  s'obtient  par  le  même 
Mé  que  le  nitrotoluate  d'étliyle.  Le  produit  est  no'ur,  et  nécea- 
le  purification  dans  l'acide  nitrique  fumant,  avec  lequel  on  le 
ibouillir  pendant  quelques  minutes.  L*eau  le  sépare  ensuite  de 
sous  la  forme  d'une  huile,  qu'on  lave  à  Tammoniaque.  Il 
par  le  refroidissement,  et  se  purifie  par  une  nouvelle  cris* 
ioo  dans  Vêther. 
t  miiroiolÊUMie  (Téthyle  ou  éther  nitrotoluique  renferme  C^H* 
fO*)0*  =  C'*H"(NO)0*.  Pour  le  préprer,  on  sature  par  le 
idiiorfajdrique  une  solution  de  Tacide  nitrotoluique  dans  ral- 
liée Ton  soumet  le  produit  à  la  distillation  jusqu  à  ce  que  le 
!  distillé  se  trouble  par  Taddition  de  l'eau.  Le  résidu  dans  la 
constitue  une  huile  jaune  qui  se  concrète  par  le  refîroidis- 
at.   On  lave  les  cristaux  aviec  du  carbonate  de  potasse ,  puis 
^de  Teau ,  et  on  les  exprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph, 
llisés  dans  l'alcool,  ils  sont  d*un  jaune  clair  et  d  une  odeur 
t  agréable. 


SÉRIE  XYLIQUE. 

I  l83o.  Entre  la  série  toluique  et  la  série  cuminique  vient  se 
rune  série  dont  le  pivot  n*est  pas  encore  connu ,  mais  qu^on 
iera  sans  doute  pas  à  découvrir  :  c*est  un  acide  volatil  mo- 
lique,  renfermant  C"H'"0*,  semblable  à  Tacide  benzoïque, 
Ae  ou  cuminique. 
\ groupe  xylénique y  dans  cette  série  intermédiaire,  est  Thomo- 
^des  groupes  phénique  (§  i33()),  toluénique  (§  1810),  cumé.- 
iie  (S  >  834 ),  et  thymylique  (  §  1866  ). 

GROUI^E  XYLÉMQIE. 

I  i83i.  O»   connaît  d'une  manière  très-iuipartaite   le  x y  Unie  y 
omulogue  de  la  benzine,  du  toluène,  du  cumèile  et  ducymène. 

Xylènb. 
C«>mposition  :  C**^ir". 
\  i83a.  Cet  hydrocarbure  est  conlf  nu  dans  Tliuile  qui  se  séparr 
IWpril  de  b<M5  brut  du  couimenc  par  l'addition  de  l'eau.  On 
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agite  d'abord  cette  huile  avec  de  I  acide  sulfurique  conceni 
oiitient  ainsi  une  masse  visqueuse  brun-rouge ,  à  la  surface 
quelle  nage  un  liquide  limpide  composé  d*un  mélange  de  to 
dexylène,  de  cumène^  et  d'un  autre  hydrocarbure  moins 
(  bouillant  entre  i64  et  i68^).  On  lave  ce  mélange  avec  une  ! 
alcaline,  puis,  après  Tàvoir  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  i 
on  le  distille  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  en  reçu 
à  parties  produits  qui  passent  à  différentes  températures. 

Le  xylène  distille  entre  128''  et  iSo"*.  Il  présente  une  grand 
logie  de  propriétés  avec  le  toluène  et  le  cumène. 

Traité  par  Tacide  nitrique  fumant,  il  fournit  le  nitroxylèm 

Ce  dernier,  étant  dissous  dans  l'alcool  et  traité  par  lesulfh; 
d'ammoniaque,  donne  la  xjrlidine,  alcali  semblable  à  la  toluÂ 

M.  Cahours',  à  qui  Ton  doit  ces  expériences,  n  apas  enco 
blié  la  description  des  corps  précédents. 


SÉRIE  CUMINIQUE. 

S  i833.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  cuminique,  s 
divise  en  deux  groupes  : 

Groupe  cuménique^ 
Groupe  cumylique. 
Au  groupe  cuménique  correspondent,  dans  les  autres  séri 
mologues,  les  groupes  phénique  (S  i336),  toluénique  (§  1 
xylénique  (§  i83i),  et  thymylique  (§  1866).  Le  groupée 
que  a  pour  homologues  les  groupes  benzoïque  (§  i474)  et 
hque  (S  1824). 

L 

GROUPE  CUMÉNIQUE. 

§  1834.  L'homologie  qui  existe  entre  les  composés  de  ce  { 
et  les  composas  phéniques  conduit  à  udi^ettre  le  radical 
nyle  CU'*,  connue  remplaçant  Thydrogène  dans  les  types  1 
gène,  oxyde,  azolure,  etc. 

"  CviioiRs(l8ôO),  Compt,  rend,  de  rAcad.,  XXX,  319. 
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Les  principaux  termes  cuméniques  sont  : 
Cufuène ,  ou  Iiydrure  de  cumé-  r»»ll" 

Acide    cuményl-sulfureux ,  ou  ri«iiii  r%  \ 

suifocuménique C'ff'S'OP  =  no^'^*» 


Cumidinei  ou  azoture  de  cumé- 

nyle  et  d'hydrogène C'H'^'N     =  N 


H 
H 

Le  cyanure  de  cuményle  (  ou  cumoDitrile)  a  déjà  été  décrit|  %  ao6. 
scomposés  cuméniques  se  rattachent  directement  aux  composés 
■yliques  par  la  réaction  qu'éprouve  Tacide  cuminique  sous  Tin- 
kBDce  de  la  baryte  qui  le  transforme  en  cumène. 
Pk  se  relient  également  au  groupe  benzoïque  :  par  1  ebullition 
I cumène  avec  facide  nitrique,  on  finit  par  obtenir  de  l'acide 
Bzoique. 

Enfin  y  on  a  observé  paiement  une  relation  chimique  entre  les 
^posés  cuméniques  et  le  groupe  camphorique  :  le  camphorate 
khaux  se  transforme  par  l'action  de  la  chaleur  en  carbonate  et 
^Bne  huile  ($  x836)  qui  peut  être  convertie  en  cumène. 

JCUMÈNE. 

Syn.  :  hydrure  de  cuményle,  cumol. 

^  Composition  :  C^IÏ"  =  C'^H",  IL 

\  i835.  Ce  corps'  se  produit  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation 

i  mélange  intime  de  i  p.  d'acide  cuminique  cristallisé  et  de  4  p* 

kbaryte  caustique. 

Il  est  également  contenu  dans  l'huile  du  goudron  de  houille, 

Jans  riiuile  qu'on  sépare  de  Tesprit  de  bois  brut  par  Taddition 

ifrau.  Dans  ces  deux  huiles,  il  est  accompagné  de  ses  homo- 

bes,  benzine,  toluène,  xylène  et  cymène;  on  l'en  sépare  par  des 

Ifllations  fractionnées  (voy.  §  f  337  et  §  1 832).  Pelletier  et  Wal  ter* 

I  décrit,  sous  le  nom  de  rétinnyle^  un  hydrogène  carboné  qui 

produit,  dans  les  usines  à  gaz,  par  la  distillation  des  résines,  et 


Gii.iivKirT  el  C%uolR^  (isio),  Aun.  dc  Chtm.  cl  de  Phijs.,  [:\\  I,  87  —  Auli.,  Ann, 

€k^m.  H.  Pharm.,  LMI,  lôO. 

Piuj^TiiJi  et  WiLTfcK,  Ann.  de  C/iim.  cl  dc  Vhij^.  L\VII,?.Sj. 
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qui  présente  la  même  compositioa  et  la  plupart  des  caractères! 
]e  cumène,  dont  il  parait  être  une  modification  isomère. 

Enfin  le  cumène,  ou  un  isomère  de  ce  corps,  se  produit  par  1 
cide  phosphorique  anhydre  et  la  phorone  (produit  de  la  distil 
tion  sèche  du  camphorate  de  chaux  ). 

Le  cumène  est  un  liquide  parfaitement  incolore,  plus  léger  q 
Teau,  d* une  odeur  suave  fort  agréable,  et  Yolatil  sans  altératîs 
Sun  point  d'ébullition  est  constant  à  1 5i%4  (  GreA.  et  Cah.  ;  à  i^j 
Abel);  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,96.  II  | 
insoluble  dansFeau,  fort  soluble,  au  contraire,  dans  Talcool,! 
ther  et  les  huiles  essentielles.  ' 

L'acide  sulfurique  fumant  le  transforme  en  acide  sulfocufl 
nique  ou  cuményl-sulfureux  (§  1840). 

L*acide  nitrique  ne  l'altère  pas  à  froid.  Lorsqu'on  ÙlïI  howi 
le  cumène  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  convertit 
tement  en  une  huile  pesante,  qui  est  le  nitrocumène.  Si  l'on 
tinue  rébullition,  cette  huile  disparaît  pour  se  convertir  en  j 
masse  cristalline  jaunâtre,  soluble  dans  l'ammoniaque,  sauf 
petite  portion  (binitrocumè»e);  la  solution  ammoniacale  doa 
par  l'acide  nitrique,  un  précipité  d'acide  nitrobenzoïque.  Si 
fait  bouillir  le  cumène  avec  de  Tacide  nitrique  plus  faible,  on 
tient  de  l'acide  benzoïque.  , 

Un  mélange  d'acide  nitrique  et  diacide  sulfurique  fumant  coi 
vertit  le  cumène  en  binitrocumène. 

S  i836.  Phorone\  C'*H'*0\  — Cette  substance^jui  renferme 
éléments  du  cumène,  plus  de  l'eau,  est  le  pro<luit  de  la  distilli 
sèche  du  camphorate  de  chaux  : 

C^'^IP'Ca'O*  =  C'*ir*0^  4-  2  (CO,  CaO). 
Camphor.  de  chaux.        Phorone.  Carbon,  de  chaux. 

Pour  préparer  la  phorone,  il  est  plus  avantageux  de  distilh 
camphorate  de  chaux  par  petites  portions  que  d'en  décoropl 
beaucoup  «1  la  fois.  On  obtient  une  huile  brune  qu'on 
par  une  nouvelle  distillation  ;  elle  reste  toujours  un  peu  jaui 
et  se  colore  de  plus  en  plus  par  le  contact  prolongé  à  l'air.  Elle 
plus  légère  que  Feau,  et  possède  une  odeur  forte  qui  rappelle 
de  la  menthe  poivrée.  Son  point  d'ébullition  est  constant  à 
La  densité  de  sa  vapeur,  prise  à  262°,  a  été  trouvée  égale  à  4>^ 

{ 

»  GrnnARDT  ri  \m<  (t8'»0),  Compt.  rend,  des  trav.  de  Cfùm  ,  1849,  p.  3Sî.       ] 
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analyse  de  la  pliorone  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Gerhardt  et  Liés. 


Calcul. 


Carbone.   .    .     77,7     78,1     77,9     77,6         78,2 
Hydrogène.  •     10,6     lo^o     10,2     10,0         10,1 
Oxygène.   .  .     11,7     11,9     11,9     '^,4         11,7 
1,000  1,000  1,000  1,000       1,000 
a  phorone  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  le 
nnt  en  rouge  de  sang;  Teau  précipite  la  plus  grande  partie  de 
lie.  L* acide  nitrique  y  agit  vivement  en  produisant  une  matière 
Muse.  L'acide  phosphorique  anhydre  convertit  la  phorone  en 
lydrocarbure  qui  a  les  caractères  du  cumène  : 
C««ff*0*  =  2  HO  -t-  C'*H". 
PboroDe.  Camène. 

a  diaux  potassée,  mélangée  avec  la  phorone,  s'échauffe  et  pa- 
a  y  combiner  ;  on  peut  chauffer  le  mélange  à  20  ou  3o  degrés 
lessus  du  point  d'ébullition  de  la  phorone  sans  qu'il  passe  aucun 
ble;  mais,  à  240^,  il  s'opère  une  réaction  particulière  qui  a  pour 
ih  disûllation  d'une  huile  parfaitement  incolore,  et,  selon  toute 
itence,  différente  de  la  phorone. 

e  perchlorure  de  phosphore  Tattaque  et  la  transforme  en  une 
e  paraissant  renfermer  C"II''GI. 

Dérivés  nitriques  du  cumène, 

1837.  ^i^rocumène'y  C'*II"(NO*).  —  Lorsqu'on  fait  dissoudre 
■mène  dans  Tacide  nitrique  fumant,  le  mélange  s'échauffe  et 
doppe  beaucoup  de  vapeurs  rouges;  1  eau  sépare  du  produit  le 
ocumène. 

e  sulfliydrate  d'ammoniaque  convertit  ce  corps  en   cumidine. 
\mUrocumène^^  C'^II*''(NO*)\  —  On  l'obtient  en  traitaiil  le  cu- 
it par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d  acide  sulfurique   de 
NJLausen. 
e  sulfliydrate  d'ammoniaque  le  transforme  en  nitrocuniidine. 

DériiH*s par  réduction  des  dérivés  nitriques  du  cumène. 

i838.  Les  dérivés  nitriques  du  cumène  se  comportent  avec  les 

rifloiis  (1S4S),  Compt.  rend,  de  VAcad  ,  XXVI,  3i:>.  —  Nm^iioi.'îon  ,  Ann.  der 
I.  K.  Ph/irm,,  LXV,  58. 
:Aa«XB.s  il»t8), /oc.  cit. 
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agents  réducteurs,  comme  leurs  homologues  les  dérivés  nitrif^ 
de  k  benzine,  du  toluène  et  du  xylène.  Voy.  SS  ^^A?  ^t  184 


Détivés  sulfurjtques  du  cumène. 


anfl 


§  i83().  L*acicle  qu'on  obtient  en  dissolvant  le  cumène  danil 
cide  sulfurique  fumant,  constitue  un  homologue  des  acides  pi 
sulfureux  (§  i4«4)>  loluényl-sulfureux  (§  1818),  et  tliymyl- 
reux  (  1872).  Voy.  §  1840. 

Acide  guményl-sulfuheux. 
Syn.  :  acide  solfocuménique. 

Compositioa  :  C'»H"S"0^  =  O»H"0,  HO,  S'Or 

§  1840.  Cet  acide'  se  produit  par  la  combinaison  directs 
cumène  avec  Tacide  sulfurique.  On  verse  dans  un  verre  à  pic 
viron  i  p.  de  cumène  et  2,  p.  d*acide  sulfurique  de  Nordhai 
on  agite  le  tout  avec  une  baguette  de  verre,  jusqujà  ce  que  !•; 
mène  se  soit  dissous  dans  Tacide.  En  opérant  sur  de  grandes 
tjités,  on  peut  abandonner  le  mélange  dans  un  flacon  bouclu 
dissolution  s'effectue  alors  peu  à  peu  d'elle-même.  Elle  est  < 
brun  foncé;  quand  on  lélend  d'eau,  la  coloration  disparaît entî 
ment,  et  la  nouvelle  dissolution  est  parfaitement  incolore.  Si 
a  laissé  les  deux  corps  assez  longtemps  en  contact,  tout  le  cui 
demeure  en  dissolution. 

Le  sel  de  baryte  renferme  C**^lI"BaS*0^.  Pour  l'obtenir,  on  s 
la  solution  précédente  par  du  carbonate  de  baryte,  et,  si  ellt 
assez  étendue,  on  peut  chauffer  le  mélange,  afin  que  la  rcid 
s'achève  plus  rapidement.  Le  sulfate  ayant  été  recueilli  sur  un 
on  a  une  solution  de  sulfocuménate  de  baryte,  qui  se 
par  la  concentration ,  eu  une  masse  de  belles  lames  nacrées, 
brillantes,  semblables  à  des  écailles  de  poisson. 

La  solution  de  ce  sel  ne  se  décompose  pas  par  rébuUidon 
ne  produit  point  de  précipité  dans  les  solutions  de  chlorurt 
calcium,  d'acétate  de  plomb,  de  bichlorure  de  mercure,  de 
rure  de  cuivre,  de  chlorure  de  nickel,  de  bismuth,  etc. 

S  1841.  MM.   C.ahours  et  Gerhardt  ont  décrit,  sous  le  iiOBij 
siillorctinrlate  de  baryte^  wn  sil  (jn'ils  ont  obtenu  avec  riK'itl** 


ri 

\ 


CUMIDINS.  589 

rique  fumant  et  le  irt»tinnyle  de  Pelletier  et  Walier;  ce  sel  présen- 
itla  même  composition  que  le  sulfocuménate;  toutefois  il  ne  pos- 
dbit  pas  tout  à  fait  les  mêmes  caractères  physiques.  Il  était  bien 
oins  soluble  que  le  sulfocuménate,  et  sa  solution,  concentrée  par 
mporalion,  au  lieu  de  se  prendre  en  masse  par  le  refroidissem- 
ent, abandonnait  peu  à  peu  des  croûtes  cristallines,  qui  se  rassem- 
blent à  la  surface  du  liquide,  et  n  offraient  point  Téclat  nacré  du 
JKbcuménate.  Le  sel  renfermait  d'ailleurs  quelques  impuretés,  et 
lest  possible  qu'elhss  Taient  empêché  de  bien  cristalliser. 

GcMIDINE. 

Syn  :  azoturc  de  cunién)le  et  dMiydrogène.  ' 

Composition  :  O'IV'N  =  N[C'lV')ll\ 

1842.  Cet  alcali*  se  produit  par  la  réduction  du  nitrocumène. 
iture  une  solution  alcoolique  de  ce  corps  d^ahord  par  le  gaz 
•niaque,  puis  par  riiydrogène  sulfuré.  Quand,  au  bout  de 
[oes  jours,  il  s  est  formé  un  dépôt  de  soufre  et  que  Todeur  de 
•gène  sulfuré  a  disparu,  on  répète  la  même  opération  et  Ton 
t  tout  le  liquide  à  la  distillation,  ce  qui  accélère  la  décompo- 
de  l'hydrogène  sulfuré.  On  continue  ce  traitement  jusqu  à 
que  tout  le  nitrocumène  soit  transformé.  Après  avoir  éloigné 
une  dernière  distillation  tout  l'alcool  et  tout  le  sulfure  ammo- 
,  on  fait  dissoudre  le  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique,  et 
évapore  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  par  le  refroi- 
nt  en  une  masse  cristalline  de  chlorhydrate  de  cumidine. 
sse  en  sépare  la  cumidine  sous  la  forme  d'un  liquide  oléa- 
Oa  la  transforme  en  oxalate,  on  évapore  à  siccilé,  et  on 
d  par  l'alcool  bouillant  pour  décolorer  par  le  charbon  ani- 
L* oxalate  se  dépose  par  le  refroidissement  en  tables  incolores , 
parfaite  pureté.  La  solution  de  ce  sel ,  additionnée  de  po- 
met  en  liberté  la  cumidine  qu'on  puriiie  par  la  rectification. 
t  alcali  se  présente  sons  la  forme  d'une  huile  jaunâtre,  ré- 
t  fortement  la  lumière;  il  possède  une  odeur  particulière  et 
saveur  brillante.  Placé  dans  nu  mélange  de  glace  et  de  sel 
,  il  se  solidifie  en  tables  carrées  qui  redeviennent  bientôt  H- 
les  par  une  élévation  de  température. 

•SKaiiL94t^  '18iS),  Ann.  der  Cfiem.  u.  Vhann.y  LXV,  ôS. 
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Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  Téther,  l'esprit  de  bois,  11| 
drogène  sulfuré  et  les  liuiles  grasses.  L*eau  en  dissout  aussi  ij 
petite  quantité.  II  nagit  ni  sur  le  tournesol  rougi  ni  sur  Je  c^ 
cuma.  Il  se  vaporise  lentement  à  la  température  ordinaire. 
densité  est  de  0,95^6.   Son  point  d'ébullition  est    à    aaS* 
761°**°;  il  est  moins  élevé  qu*OD  ne  devrait  le  supposer  d'i 
rhomologie  de  la  cumidine  avec  laniline. 

Récemment  distillée,  la  cumidine  est  incolore,  mais,  au 
de  Tair,  elle  jaunit  promptement  et  devient  finalement  rougdl 
Sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme  jaune,  très-fuiigineuse. 

Comme  Taniline  et  la  toluidine,  elle  colore  le  bois  de  pin  ; 
avec  les  hypochlorites,  elle  ne  présente  pas  la  réaction  particul 
à  Taniline. 

La  solution   aqueuse  de  la  cumidine  précipite  le  perchl< 
de  fer  ;  mais  elle  ne  précipite  ni  les  sels  de  zinc  ni  ceux  d*al 

Le  potassium,  chauffé  dans  la  vapeur  de  cumidine,  se  convl 
en  cyanure. 

L*acide  nitrique  concentré  dissout  la  cumidine  avec  une 
couleur  pourpre  ;  Teau  en  sépare  ensuite  des  flocons  qui  parain 
avoir  des  caractères  acides. 

L'acide  chromique  sec   agit  vivement  sur  la  cumidine, 
sans  Tenflammer. 

Traitée  par  du  brome,  la  cumidine  s'échauffe  considérableme 
il  se  produit  un  dégagement  d'acide  bromhydrique,  ainsi  qu'i 
matière  solide,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
ther,  et  cristallisant  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incoloi 

Un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydri 
attaque  vivement  la  cumidine.  Il  se  produit  une  matière  visqi 
et  brune  qui  possède  à  un  haut  degré  l'odeur  de  l'acide  trii 
rophénique.  Ce  produit,  traité  par  l'alcool,  se  dissout  en 
laissant  un  corps  cristallin  qui  ressemble  beaucoup  au  chloi 

La  cumidine  donne  aussi  des  dérivés  semblables  aux  ami* 
aux  anilides.  Dans  une  atmosphère  de  gaz  chloroxycarl 
elle  se  convertit,  en  s'échauffant,  en  une  masse  cristalline  qui 
tallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  semblables  au  sal] 
Une  solution   de  cumidine   dans  le  sulfure  de  carbone 
beaucoup  d'hydrogène  sulfuré;  l'eau  sépare  du  mélange,  an  — 
d'un  certain  temps,  un  liquide  oléagineux  qui  se  prend  bit 
après  en  une  masse  solide,  cristallisant  dans  l'alcool  en  longucifl 
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îlles.  Ces  deux  produits  constituent  probablement  des  homolo- 

m  de  U  carbaniiide  et  de  la  sulfocarbanilide. 

S  1843.  Sels  de  cumidine.  —  La  plupart  des  sels  de  cumidine 

Bt  ciistallkables.  A  l'exception  de  quelques  sels  doubles  renfer- 

lot  des  chlorures  métalliques,  ils  sont  incolores,  mais  ils  pren- 

K  peu  à  peu  à  l'air  une  teinte  rougeâtre.  Ils  sont  solubles  dans 

m,  plus  solubles  dans  l'alcool. 

>La  solution  de  ces  sels  est  décomposée  par  les  alcalis  ;  la  cumi- 

he  est  alors  mise  en  liberté. 

Les  sels  de  cumidine  ont  une  réaction  acide;  ils  sont  anhydres, 

tonne  les  sels  d'aniline. 

^chlorhydrate  de  cumidine,  C'*H''N,  HGI,  s'obtient  en  prismes 

colores,  assez  gros.  Il  fond  à  une  température  élevée,  et  peut  être 

MàteAlorureet  le  cyanure  mercuriques  occasionnent,  dans  la  solu- 
p  alcoolique  de  la  cumidine,  des  précipités  blancs  et  cristallins 
K  l'eau  bouillante  décompose. 

iLe  chloroplatinate  de  cumidine^  Cir^N,  H€l,  PtGP,  s'obtient 
hjoutaot  un  excès  de  bichlorure  de  platine  à  la  solution  aqueuse 
idilorfaydrate  de  cumidine.  Il  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
Hoogues  aiguilles  jaunes,  qu'on  obtient  pures  en  les  lavant  avec 
I  peu  d*eau.  Ce  sel  se  comporte  avec  l'alcool  d'une  manière  singu- 
be:  quelques  gouttes  d'alcool  ajoutées  à  beaucoup  de  sel  le  dissoU 
hl  entièrement;  au  bout  de  quelque  temps,  le  sel  s'en  sépare  sous 
iferme  de  gouttes  huileuses  d'un  rouge  foncé,  et  quand  l'alcool 
Ml  évaporé,  ces  gouttes  se  concrètent  en  une  masse  cristalline 
Li  fort  bel  orangé.  A  100",  le  chloroplatinate  de  cumidine  de- 

b,  plus  foncé,  mais  sans  s'altérer.  A  une  température  plus  élevée, 
détruit  en  produisant  du  chlorhydrate  de  cumidine,  et  un  ré- 
li  de  platine  métallique. 

^\dt  chlorure  de  palladium  donne  un  sel  qui  ressemble  entière- 
bit  au  chloroplatinate  précédent. 

fte  chlorure  d or  précipite  en  violet  la  solution  alcoolique  de  la 
■ûdine;  le  précipité,  dont  la  couleur  est  encore  plus  foncée  que 
le  du  ferrocyanure  de  cuivre,  se  dissout  avec  une  couleur  vio- 
Me  dans  une  plus  grande  quantité  d'alcool. 

Le  bromhydrate  y  Xiodhydratc  et  le  fluorhydrate  de  cumidine 
ittallisent  aisément.  L'iodhydrate  paraît  être  le  plus  soluble  des 
Is  de  cumidine. 
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Le  nitrate  de  cumidine,  C'*II*^N,  NO^II,  forme  de  longues  aiguit 
les,  entièrement  incolores  si  Tacide  nitrique  employé  pour  le  pi» 
duire  n  est  pas  trop  concentré.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  TalcooL^ 

Le  nitrate  d argent  donne  avec  la  cumidine  un  sel  cristallisMI 
en  longues  aiguilles. 

Le  sulfate  de  cumidine^  2  C'*IJ''N,  SH^,  2  HO,  forme  une 
cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  Valcool.  Il 
sans  odeur,  mais  il  a  une  saveur  amère  désagréable. 

Le  sulfate  de  cuivre  donne,  avec  la  cumidine,  un  beau  précipil 
vert. 

Le  plwsphate  de  cumidine  cristallise  aisément. 

ISoxalate  de  cumidine  cristallise  aussi  avec  fiicilité.  H  panl 
exister  deux  oxalates,  un  sel  acide  et  un  sel  neutre.  Lorsqu'ondid 
tille  Toxalate  de  cumidine,  il  passe  une  matière  légèrement cri^ 
talline,  peu  soluble  dans  lalcool,  et  qui  est  probablement  rhonMi< 
logue  de  Toxanilide.  ' 

\j' acétate  et  le  tartrate  de  cumidine  cristallisent  aisément.         ^ 

Dérivés  nitriques  de  la  cumidine. 

S  1844.  Nitrocumidine\  C'*ir\NO*)N.  —  Le  binitrocumène  s*at« 
taque  avec  une  extrême  facilité  par  le  suKhydrate  d* ammoniaque, 
et  se  transforme  promptement  en  nitrocumidine. 

Cet  alcali  se  présente,  à  Tétat  de  pureté,  sous  la  forme  d'écaillés 
jaunâtres  qui  fondent  à  une  température  inférieure  à  loo**,  et  se 
prennent,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  formée  d'aiguilles 
radiées.  Insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  avec  facilité  dans  l'al- 
cool et  réther;  soumis  à  la  distillation,  il  éprouve  une  altération 
partielle,  mais  la  majeure  partie  passe  inaltérée.  Sa  réaction  alca- 
line à  regard  des  papiers  colorés  est  assez  faible,  mais  sensible.  H 
neutralise  parfaitement  les  acides  les  plus  forts. 

Le  brome  agit  très-énergiquement  sur  la  nitrocumidine,  tf 
donne  un  composé  cristallisable  qui  ne  possède  plus  de  propriété» 
alcalines. 

Mise  en  présence  du  chlorure  de  benzoïle,  la  nitrocumidine  ne 
donne  rien  à  froid;  mais,  dès  qu'on  élève  la  température  à  5o  ou  6o*, 
une  réaction  très-vive  s'établit,  et  Ton  obtient  un  produit  analogue 

»  C\iiorns(!8'.8),  Compt.  rend,  de  VAcad.y  XXVI,  31  j. 
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amide  et  à  la  benzanilide.  Les  chlorures  de  curajle  et  de 

le  donnent  des  composés  analogues. 

ils  de  nilrocumitUme  sont ,  pour  la  plupart^  cristallisables; 

ou  en  dissolution,  ils  s'altèrent  promptement  en  prenant 

leur  bleue  verdâtre. 

'orhydraJUy  ^•H"(NO*)N,  HGl  -+-  a  aq.,  se  dépose,  par  le 

sèment  lent  d'une  solution  saturée,  sous  la  forme  d'aiguilles 

s  et  soyeuses. 

loroplatinate  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé,  qui 

t  promptement. 

tate  cristallise,  par  refroidissement,  sous  forme  d* aiguilles 

les,  d'un  blanc  éclatant  à  Tétat  de  pureté. 

IfaU^  a  C*»H"(NO*)N,  S>0%  2  HO  +  4  «q-,  s'obtient  en 

it  à  chaud  la  nitrocumidine  dans  Tacide  sulfurique  affaibli. 

refroidissemeni  ménagé,  le  sel  se  sépare  sous  forme  de 

ismes  très-brillants,  qu'on  peut  aisément  réduire  en  poudre. 

faie  affecte  la  forme  de  fines  aiguilles. 

Dérivés  cyaniques  de  la  cumidine, 

ï.  Cyanocumidine\  C^-H^^N*  =  2  C'^H'^N,  Gy*.  —  Une  so- 
ilcoolique  de  cumidine,  saturée  de  cyanogène,  dépose 
ment  de  longues  aiguilles  de  cyanocumidine.  Ce  corps  se 
lisément  par  une  nouvelle  cristallisatioB  dans  l'alcool.  U 
vec  l'acide  <^hlorhydrique  un  sel  si  peu  soluble  que  le  li- 
tre n'est  pas  même  troublé  par  la  potasse. 

II. 
GROUPE  CLMYLIQUE. 

6.  Dans  ce  groupe^  homologue  du  groupe  benzoïque,  Thy- 
des  types  métal,  oxyde,  chlorure,  etc.,  est  remplacé  par  le 

Tincipaux  termes  sont  : 

^y"" .   .   .   .  i.  H  IJ        -  c-H"0« 

rure  de  eu  m  vie.  .   .   :   .   .  C«H-0'       =--       "  "^J 

H) 

%niîUS%Ânn.  der  Chtm.  u.  Pharm,,  LXVf,  li:>. 
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Acide  cuimnique  anhydre.  •  •  CrW\r      t=  q»„„q,  q 

Acide  cuminique  hydraté.   .   .  C**H'Hy       =  ^J 

Chlorure    de   cumyle C>*H"GIO^  t^  ^^^Gll 

Azoture  de  cumyle    et  d'hy-  jC*H*<]| 

drogène,  ou  cuminaraide.  .  .  C**B"NO*    =i  N|      H    | 

I     H  I 

Oq  connaît  peu  les  relations  chimiques  que  les  composés  d 
hques  présentent  avec  d'autres  groupes  sériés,  -si  ce  n  est  ai«| 
groupe  cuménique» 

CtJMTLE. 

S^D.  :  cumylure  deconyle. 

Composition  :  C^^H^O*  =  C*»H''0%C'»H"0'. 
S  1847.  Ce  corps  ^  se  produit  par  la  réaction  du  chlorure  di 
myle  et  du  cumylure  de  potassium  :  1 

C'»H"0'|  C«H"ON 

€1)   ^  Kj 

Chlor.  de  cumyle.         Ciimyl.  de  polass. 

_  C'°H"ON  G* 

—  c-H"0^t   "^  K 

Ciiroyle.  Clilor.  de  potass. 

Lorsqu'on  met  le  chlorure  de  cumyle  en  contact  avec  le 
mylure  de  potassium,  par  quantités  équivalentes,  il  se  pn 
un  liquide  gélatineux  et  homogène,  qu  une  légère  élévation  dei 
pérature  rend  pâteux  en  y  déterminant  une  séparation  de  chlo 
de  potassium. 

On  traite  la  masse  par  une  lessive  de  potasse  faible,  afin  db 
truire  les  dernières  traces  de  chlorure  de  cumyle;  puis  on  11 
avec  de  Téther,  et,  après  avoir  décanté  la  solution  éthérée,  I 
sèche  sut  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  chauffe  au  bain-Oi 
pour  chasser  l'éther. 

Le  cumyle  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile 
plus  pesante   que  Teau  ;  à  froid ,  son  odeur  est  très-hible;1 

•  C1110//A  (l^r)3),  Ann.de  Chivi.  et  de  Phys.,  [3j XXXIX,  île. 
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tl  on  le  cliauiTe ,  il  émet  une  odeur  agréable  qui  rappelle  celle 
nnium.  Soumis  au  froid  produit  par  un  mélange  de  glace  et  de 
lario,  il  perd  entièrement  «a  fluidité,  si  bien  qu'on  peut  ren- 
er  le  vase  qui  le  renferme,  sans  Fen  faire  tomber.  Dans  cet  état, 
ait  par&itement  limpide  et  ne  pi<ésente  aucun  indice  de  cris- 
in  ;  en  revenant  à  la  température  ambiante,  il  reprend  sa 
Pe^  soluble  dans  Talcool  froid,  il  se  dissout  facilement  dans 
1  bouillant.  Il  bout  à  une  température  supérieure  à  Soci",  en 
imposant  en  adde  cuminique  et  en  d'autres  produits  moins 
en  même  temps  qu*il  reste  dans  la  cornue  un  résidu 
mneuE. 
s*enBamme  difficilement  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse, 
dissout  dans  l'acide  nitrique  fumant  sans  dégagement  de  Ta- 
nicreuses;si  Ton  ajoute  delean  au  mélange,  il  sen précipite 
lésine  molle  de  couleur  jaunâtre ,  qui  présente  tous  les  carac- 
d'un  corps  nitré;  parle  refroidissement  du  liquide,  il  se  dé^ 
quelques  flocons  blancs  d'acide  cuminique. 
nrsqu*on  chauffe  doucement  le  cumyle  avec  un  petit  fragment 
fidrate  de  potasse^  il  se  transforme  en  cuminate ,  en  même  temps 
9 se  dégage  lodeur  forte  et  caractéristique  de  Thydrure  du  eu- 
;  une  solution  de  potasse  alcoolique  produit  le  même  effet.  On 
ailleifl  rs  : 

C-H"0'|  KO( 

e«H"0'j   "^  HO) 
Cumyle.  Ilydr.  de  pota^^^e . 

—  C-H'O*)  C*H"0\0( 


H  )     '  KOt 

Hydr.  <le  oniii>lf .        Cumin,  de  potasse. 

Htdryjre  db  cumyle. 
Syii.  :  cuminol ,  essence  de  cumin  oxyg^e. 

Composition  :  C^-H'^O»  =  C"^H"0%  H. 

1848.   L'huile  essentielle  renfermée  dans  la  graine  de  cumin 

minum    Cjrminum  )  est  un   mélange  tfliydrure  de  cumyle  ft 

hf^drocarbure,  lecymène(S  1867).  Pour  se  procurer  le  pre- 

corps  à  iVtat   de  pureté ,  on    distille  Tessence  dans  un  bain 

le  chauffé  à  200**,  en  maintenant  la  chaleur  à  cette  lempéra- 

ine   jusqu'à  ce   qu'il  ne    passe  plus  rien  ;   puis  on  disùWe    vaigiv 


1^1 
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dénient  Le  résidu  dans  un  courant  d*acide  carbonique,  etmiN 
cueille  le  produit  dans  un  flacon  qui  bouche  couTenabletnent'.  1 

Un  procédé  qui  permet  d'extraire  tout  Tliydrurc  de  cumyktf 
l'essence  de  cumin ,   consiste  à  agiter  celle-ci  avec  une  soluM 
moyennement  concentrée  de  bisulfite  de  potasse  ou  de  soude;  t 
sel  ne  se  combine  qu*avec  Thydrure  de  cumyle,  en  produisant  a 
i^ombinaison  cristallisable  qu*il  suffit  de  chauffer  avec  un  pea 
potasse  pour  en  séparer  I  hydnire  de  cumyle. 

Celui-ci  constitue  un  liquide  incolore  ou  légèrement  jaunâM 
d'une  odeur  de  cumin  très-forte  et  persistante ,  d\me  saTeur 
et  brûlante.  Il  tache  le  papier  comme  toutes  les  huiles  essentî 
Son  point  dVbullition  est  à  220*";  la  densité  de  sa  vapeur  ai 
trouvée  égale  à  5, 214  • 

Lorsqu'on  le  maintient  longtemps  en  ébuUition  au  contact 
Tair,  il  se  colore  en  se  résinifiant  et  en  produisant  de  Taddei 
minique. 

L'hydrate  de  potasse  le  transforme  en  cuminate  à  la  temj 
de  l'ébullition  ;  cette  transformation  est  presque  instantanée}  a 
dégagement  d'hydrogène,  lorsqu'on  fait  tomber  Thydrure  sur 
la  potasse  en  fusion. 

L'acide  chromique  et  le  chlore  humide  le  transforment  iffà 
ment  en  acide  cuminique. 

L'acide  nitrique  se  comporte  d'une  manièt*e  semblable;  TacU 
sulfurique  concentré  lui  communique  une  teinte  rouge  foncée;  ui 
addition  d'eau  au  mélange  en  sépare  une  masse  visqueuse  et 
couleur  sale. 

Ia»  potassium  attaque  à  chaud  Thydrure  de  cuniyle ,  en  dég» 
géant  de  l'hydrogène  et  en  produisant  du  cumylure  de  potassii 

Le  chlore  et  le  brome  transform'ent  1  hvdrure  de  cumvl*  ^ 
dérivés  par  substitution  ^J  i85o^,  dans  lesquels  ces  éléments  re*" 
plai^nt  riiydrogène.  Le  perchlorure  de  phosphore  produit 
tx)uipt)sé  qui  renferme  les  éléments  de  Thydrure  de  cumyle,  Toxf 
|*Ciie  y  étant  remplacé  par  du  chlore  /$  i85i   . 

Le  s uUliydra te  d'ammoniaque  attaque  l'hydrure  de  cumyle  <• 
en  renipUcant  l'oxygène  par  son  équivalent  de  soufre  .  S  i85i' 


•  Oi:niuii»T  el  C\iiocas  ^,IS40  .  àmm.  de  Chim.  et  *if  Phiis  ,  X  '•  <"'*'  "  ^"" 
^M^i.  Atim  éer  Cktm.  m.  Pkarm,,  LXXXV,  ♦-*. 
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les  bisulfites  alcalins  se   r.oinbiiient  avi^c  Tliydrure  de  cumvie 

[lilijdrure  de  cumyle  esl  un  isomère  des  essences  d  anis ,  de  fe- 
■îli  de  badiane  et  d* estragon  (§  i64i  ). 

Dérivés  métalliques  de  thydrure  de  cumyle.    Cumylures^ 

1849.  Cumjrlure  depotassmm\  ou  cuminol  potassé,  CUI^KO'; 

11   se    produit ,    avec    dégagement    d'hydrogène,    lorsqu'on 

Thydrure  de  cumyle  avec  du  potassium ,  à  Tabri  de  l'air.  Il 

aussi  lorsqu'on  chauffe  de  l'hydrate  de  potasse  solide  au 

rhvdrure  de  cumyle;  dans  ce  cas,  il  s'élimine  de  l'eau ,  et 

se  convertit  en  une  masse  gélatineuse. 

obtenir  le  cumylure  de  potassium  à  l'état  de  pureté,  on 

Thydrure  de  cumyle  avec  le  potassium  dans  un  petit  creuset 

oe,   muni  de  son   couvercle.  On  purifie  le  produit  en  le 

int  entre  des  doubles  de  papier  Joseph ,  et  en  le  faisant  sé- 

er  pendant  quelque  temps  dans  le  vide,  sur  de  Tacide  sulfu- 

concentré    qui  absorbe  avec  avidité  Thydrure  de  cumyle 

i  à  la  réaction  du  potassium. 

cumviure  de  potassium  constitue  une  masse  gélatineuse  et 

que  le  contact  de  lair  transforme  promptement  en  eu- 


est  décomposé  par  Tenu  en  hydrure  de  cumyle  et  en  hydrate 

isse. 

Msqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorure  de  cumyle,  il  donne  du 
rare  de  potassium  et  du  cumyle. 

r  Taction  du  chlorure  de  benzoïle  sur  le  cumylure  de  potas- 

,  on  obtient  une  huile  incristallisable,  semblable  au  cumyle, 

|û    se  transforme  aisément  en  celte  dernière  substance  quand 

chauffe  avec  une  solution  de  potasse.  L'eau  seule  parait,  du 

,  opérer  celte  métamorphose,  qui  n'est  accompagnée  d'au- 

Jégag^nient  de  gaz.  Cette  réaction  est  assez  compliquée,  car 

ilîon  potassique  se  trouve  chargée  (fune  quantité  notable  d*a- 

benzoîque  et  diacide  cuminique ,  ainsi  que  d'une  antre  subs- 

qui  apparaît  au  microscope  sous  forme  de  deudriles  opaques 

M  blanc  éclatant.  Cellr  dcrnirre  substance  n'a  pas  «'lé  examinée. 

Gr&riai>T  rt  r\uoiiR« .j84o\  /o, .  ,,/   _  Chio//.\  ,  Ann.  ik  <  fum.  ff  c/t  PJtifs., 
tixix.  :f*i 
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Dérivés  chlorés  et  hroinés  de  thydrure  de  cumjle. 

$  i85o.  Le  chlore  et  le  brome  attaquent  l'hydrurç  de  oui 
en  donnant  des  produits  dans  lesquels  i  at.  d'hydrogène  < 
hydrure  est  remplacé  par  son  équivalent  de  chlore  ou  de  b 
llhydrure  de  chlorocwnjle  ',  ou  chlococuminol ,  CH"Gi 
produit  si  Ton  fait  passer,  à  la  lumière  diffuse,  du  chlore  sec  dai 
drure  decumyle  également  sec;  le  gaz  est  absorbé  eo  même 
qu  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  est  jau 
plus  pesant  que  Teau ,  et  d'une  odeur  très-forte;  il  s'altère  r 
ment  à  l'air  humide  en  donnant  de  l'acide  chlorhydriqiu 
l'acide  cuminique.  Il  se  décompose  aussi  par  la  distillation 
en  acide  chlorhydrique  et  en  une  huile  particulière,  en  laiss 
résidu  de  charbon. 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  humide  une  goutte  dlivdr 
chlorocumyie,  on  la  trouve,  du  jour  au  lendemain  ,  transfon 
cristaux  d'acide  cuminique  parfaitement  blancs. 

Récemment  préparé ,  l'hydrure  de  chlorpcuniyle  n'est  p 
pas  attaqué  par  Tammoniaque;  il  diffère  en  cela  du  chlor 
cumyle,  son  isomère,  que  l'ammoniaque  transforme  immédiat 
en  cuminaniide. 

îi'acide  sulfurique  concentré  dissout  Thydrure  de  cliloroa 
en  se  colorant  en  rouge  cramoisi  et  en  dégageant  des  vapei 
cide  chlorhydrique;  le  produit  étant  abandonné  au  contact  1 
humide,  on  y  remarque  après  quelques  instants  des  cristaux* 
cuminique. 

IJ hydrure  de  bromocumyle  %  ou  bromocuminol,  C**n"IJr 
une  huile  plus  pesante  que  Teau ,  semblable  au  corps  préc 
On  l'obtient  par  l'action  du  brome  sur  Thydrure  de  cumyle. 

S  i85i.  Un  hydrure  de  chlorocumyle^^OM  chlorocumol, 
CT,  dans  lequel  le  chlore  remplace  Toxygène  de  Thydrure 
niyle,  se  produit  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
dernier.  Les  deux  corps  réagissent  vivement  avec  développ 
(le  chaleur;  le  produit  se  compose  d'oxychlorure  de  phospl 


•  (;i.HH.\K»Tet  CAHOi!ns(18iO), /or.  ta. 
"  (;f.rii\ri)t  et  Caiiouiir  (ISiO),  loc.  cit. 
^  Caiioirs  (1843),  Ann.  de  Clùm.  et  de  Phtjs.,  [.'ij  XXIII,  34»». 
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orocumol.  On  sépare  ces  deux  matières,  par  la  distiMation , 
ueillant  à  part  ce  qui  passe  enu*e  25o  et  260  degrés.  Après 
imwé  l*hoile  ainsi  obtenue  à  Teau  e%  à  la  potasse  diluée,  on  la 
et  à  la  rectification. 

te  huile  bout  entre  a55  et  a6o*^,  est  plus  dense  que  Teau ,  et 
dissout  pas.  La  potasse  ne  parait  pas  TattaqueT)  mais  une  so- 
I  alccKilique  de  sulfhydrate  de  potasse  l'attaque  en  la  transfor- 
eo  im  corps  vis^eux ,  d'une  odeur  désagréablis. 

Dérivés,  sulfurés  de  Vhjrdture  de  cumyle. 

83a.  VhxdruFû  de  sidJoeumyle\  ou  sulfocumol,  C'°H*'S% 
ent  sous  la  forme  d'une  matière  résinoîde ,  difficile  à  purifier, 
■ction-  du  sulfhydrate  d*ammpniaque  sur  une  solution  alcoo- 
d^faiydruGe  de  cumyle. 

Dérivés  sulfureux  de  Vhydrure  de  cumyle, 

833.  Ubydrure  de  cumyle  se  combine  avec  les  bisulfites  al- 

.  t 

sulfite  de  cumyl'Ommoniunh  CTi&ldXYvse  en  aiguilles. 
sulfite  de  cunhyl'potassium^  cristallise  par  le  refroidissement 
forme  de  paillettes  brillantes,  lorsqu'on  chauffe  l'hydrurede 
le  (  ou  Tesseace  de  cumin  brute  )  avec  une  solution  moyenne- 
concentrée  de  bisulfite  de  potasse.  Cette  combinaison  ne  se 
it  pas^dans  Téausans  altération,  à  moins  que  Teau  ne  renferme 
Ifîte  en  dissolution. 

sulfite  de cun^l'SodiuniyCrW^isXi%  S'O* -h  4  aq.,  cristallise 
cilles  incolores  et  sans  odeur;  il  jaupit  à  la  longue  par  la. 
rvation.. 

AgIDB   CUHINIQUE   A!IHYDRB. 

[^imposition  :  O^H»(y  =  C*'H"0\  C~H"0\ 
854.  Ce  corps*  se  forme  par  la  réaction  du  chlorure  de  cumyle 
cuminate  de  soude.  On  peut  aussi  Tobtenir  parle  cunûnatc 
ude  et  Toxy chlorure  de  phosphore. 


fom^  (IS47),  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXV,  '1  jlK 
T4CM7II  (1852),  iliiii.  cfer  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXV,  27;ï. 
LH4BVT  (I8â2),  Ann,  de  ehim.  et  de  Phys  ,  (3]  XXXVII,  :m. 
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Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  de  cumjle  et  du 
de  soude  constitue  une  masse  sirupeuse  d*oii  Ton  extrait  ïwàit 
cuminique  anhydre  au  moyen  de  réther,  en  opérant  comme 
la  préparation  du  cuminate  de  benzoïle.  Toutefois  Teau  chaaii 
n*enlève  pas  toujours  tout  le  sel  marin  j  et  la  solutian  étbm, 
ordinairement  laiteuse,  ne  s'éclaircit  pas  d*uoe  raanièfe 
plète;  aussi  dépose-t-elle ,  par  Tévaporation ,  une  certaine  quanûi 
de  sel  marin ,  dont  on  la  débarrasse  tout  àfait  en  reprenant  le  pi^ 
duit  par  Téther,  filtrant  et  évaporant  de  nouveau. 

Après  l'expulsion  de  lether,  l'acide  cuminique  anhydre  se  (■«' 
sente  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse,  incolore  ou  légèremeotc» 
lorée,  sans  saveur,  d'une  odeur  extrêmement  faible  ^  rappehÉ 
celle  des  éthers  gras,  et  tout  à  fait  de  Taspect  du  cuminate  de 
zoile;  il  s'en  distingue  toutefois,  en  ce  qu'il  se  concrète  en  | 
à  la  longue.  La  matière  huileuse  se  remplit  peu  à  peu  de  | 
rhombes  très-brillants,  semblables  à  ceux  qu'on  observe  dtmli 
cristallisation  de  l'acide  benzoîque anhydre ,  et  qui,  au  bonté 
vingt-quatre  heures,  lui  donnent  la  consistance  de  Thuile  d'oir 
figée. 

Abandonné  à  Tair  humide,  l'acide  cuminique  anhydre 'se 
pUt  de  lames  brillantes  d'acide  cuminique  hydraté,  et  finit  pari 
ctinvertir  entièrement  en  cet  acide. 

Lorsqu'on  délaye  dans  rammoniaque  Tacide  cuminique  anhydif 
et  huileux,  il  se  concrète  peu  à  peu  et  se  convertit  entièrement 
cuminamide. 

S  i8j5.  Acide  acéto^cuminiqne  anhydre^ ^  acétate  de  cumvk* 
cuminate  de  benzoïle,  C'*H'*0«  =  C»IPO%  C^II"0\  —  Cecotfi 
se  produit  par  la  réaction  du  chlorare  d'acélyle  et  du  turaina» 
de  soude. 

C'est  une  huile  neutre  plus  pesante  que  Teau,  d'une  agréabfc 
odeur  de  vin  d'Espagne,  dont  les  caractères  sont  sensiblement I» 
mêmes  que  ceux  de  l'acétate  de  benzoïle.  Les  alcalis  la  lransfo^ 
ment  en  benzoate  et  en  cuminate. 

Elle  st'  décompose  à  la  distillation  comme  lacétate  de  benzoïle 

A  l'état  humide,  elle  s'acidifie  promptemcMit,  et  Ton  voit  alors*)' 
former  de  belles  lames  d'acide  cuminique  livdraté,  en  même  temp 
rjuVlle  prend  une  odeur  acétique. 

'  OLnir\r.in  'i«>9',^ot.  nt , 
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Jàide€gnamihjrUhcuminique  anhydre*,  œnanthylate  de  cumyleou 

Bîoate  d'œnanthyle,  C»*H"*0*  =  C'*H'^0»,  C^H-'O».  —  Il  sob- 

Bt  aisément  par  la  réaction  du  chlorure  de  cumyle  et  de  Fœnan- 

|lBle  de  potasse.  C'est  une  huile  plus  pesante  que  Teau,  et 

Itte  légère  odeur  de  pommes;  lorsqu'on  la  chauffe,  elle  émet  une 

— ir  qai  irrite  la  gorge. 

i856.  jicide  benzo-cuminique  anAfdre^^  cuminate  de  benzoTle, 

benioate  de  cumyle,  O'IVHy  =  C'^ffO* ,  C«»H"0\  —  On  le 

en  chauffant  dans  un  ballon  du  cuminate  de  soude  des- 

(ao  parties)  avec  du  chlorure  de  benzoTle  (i5  parties).  Au 

it  du  contact,  les  deux  corps  s'échauffent  considérablement, 

bien  que  toute  la  masse  se  liquéfie  ;  il  paraît  ainsi  se  produire 

une  simple  combinaison  entre  les  deux  corps.  On  la  chauffe 

jusquà  disparition  de  l'odeur  du  chlorure  de  benzoîle,  et 

lusse  refroidir.  Le  produit  consiste  en  une  masse  sirupeuse , 

Be,  à  peine  colorée  et  sans  odeur.  On  la  chauffe  légèrement 

de  Teau  pour  dissoudre  le  sel  marin;  le  cuminate  de  benzoîle 

i  alors  au  fond  du  ballon  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse 

B  lave  au  carbonate  de  soude  et  à  l'eau.  Après  avoir  décanté 

aqueuse,  on  agite  l'huile  avec  de  Téther  exempt  d'alcool, 

mte  la  solution  éthérée,  et  on  la  maintient  aune  douce  cha- 

r  dans  une  capsule,  afin  d'expulser  l'éther  et  l'humidité. 

^si  obtenu,  le  cuminate  de  benzoîle  constitue  une  huile  peu 

le,  semblable  à  une  huile  grasse,  à  peine  colorée  et  sans  odeur. 

ne  peut  pas  la  distiller  sans  qu'elle  se  décompose;  elle  donne 

une  masse  butyreuse  acide,  qui  se  condense  dans  le  col  de 

ue.  Toutefois  elle  paraît  se  volatiliser  sans  altération  quand 

la  chauffe  dans  un  vase  couvert;  les  vapeurs  qu'elle  dégage 

sont  fort  acres.  £lle  est  plus  pesante  que  l'eau,  et  tombe  au 

de  ce  liquide  sans  s'y  mélanger.  Sa  densité  à  23  degrés  est 

f,ii5.  Elle  s'acidifie  à  la  longue ,  quand  on  la  conserve  à  Tétat 

îde.  Les  alcalis  la  convertissent  en  un  mélange  de  benzoate  et 

tcuminate. 

Lorsquon  délaye  le  cuminate  de  benzoîle  dans  raninioniaque, 
donne  de  la  cuminamide,  mais  en  même  temps  on  obtient 
fU  benzamide  ou  du  benzoale  d'ammoniaque  (ju  on  sépare  aisr- 

CmiotiK  oi  Maiirra  ■  IS.»4.,  i'ommuni'n.l   i>ni  fêLuht  tr 
CfKP^fiKT  (I «■>*»,  foc.  nf. 
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ment  de  la  cuminaniide  par  1* ammoniaque  bouillsuite^  qui*  foÊik 
sout  cette  dernière  qu  en  très-petite  quantité. 

i 

ACIDB   CUMINIQPB.  À 

Composition  :  C"H'*0*  =  C^H"0*,  HQ,  ^ 

S  1857.  Cet  acide  '  se  produit  par  Toxydation  de  lliuile  oxygà 
(  liydrure  de  cumyle))  qui  se  trouve  dans  Tessence  de  cumio. 

Pour  le  préparer,  on  fait  fondre  de  la  potasse^  caustique,  et 
y  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tessence  de  cumin  ou  de  Thydi 
cumyle^  chac^ue  goutte,  eu  rencontrant  la  potasse,,  rougit  et 
chit  bientôt  après  en  se  concrétant  et  en  dégageant  de  Th^idi 
La  masse  dissoute  dans  Teau,  et  mélangée  avec  de  Tacide  nil 
ou  chlorhydrique,  dépose  des  flocons  abondants  ^*on  fiaiit 
talliser  dans  Valcool. 

L'acide  cuminique  cristallise  en  belles  lames  incolores, 
saveur  franchement  acide,  et  d*une  odeur  fiaiible  rappelant  celle' 
punaises. 

A  rétat  pur,  il  fond  à  quelques  degrés  au-dessus  de  100' 
au-dessus  de  a5o  ;  lorsqu*on  le  fait  bouillir  avec  de  Teau 
latilise  en  partie  avec  les  vapeurs.  Il  se  sublime  aisément  et 
altération  en  fart  belles  aiguilles  j  sa  vapeur  est  acide  et  sufToca 

Il  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide;  l'eau  bouillanl 
dissout  mieux.  L'alcool  et  Téther  le  dissolvent  avec  facilité 

A  l'état  pur,  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentre! 
le  colorer. 

Traité  par  Tacide  nitrique  fumant,  il  donne  de  Tucide  nitra 
niinique.  Un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  led 
vertit  eu  acide  binitrocumiuique. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  avec  de  la  baryte  ou  de  la  ck| 
caustique,  l'acide  cuminique  se  dédouble  en  acide  carbooi<|M 
en  eu  mène  :  j 

Ac.  cumin.  Cumène.  ! 

Le  perchlorure  de  phosphore  et  l'acide  cuminique  réagissiri 

une  température  qui  ne  dépasse  pas  5o  ou  60",  en  produisant 

Toxydilorure  de  phosphore,  du  chlorure  de  cumyle  et  de  Tac 

('hlorliydri(iuc  ; 

^  linniunm  el  Caiiouks  OH'kO,  Ànn.  dv  Chim.  e(  de  Ph^a.,  \'S\  I,  7ik 


H 

1,  il  M 
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C»H-»0*  -f-  PGI*  =  PCPO"  +  C«H"GlO'  +  HG1. 

Ac  cBMioiq.  Cblor.  de  cuoiyle. 

L'acnde  cuminique  iréprouve  aucune  transformation  dans  Téco- 
nie  aDÎmale;  après  avoir  été  ingéré,  il  se  retrouve  sans  altéra- 
B  dans  les  urines'. 

Dérivés  métalliques  de  F  acide  cuminique.  Cuminates. 

%  i858.  L'acide  cuminique  est  monobasique.  Les  cuminates 
se  représentent  par  la  formule  générale  : 
C-H"MO*  =  C-H"OS  MO. 
\iitate  d*ammoniaque  se  présente  sous  la  forme  de  houppes 
qui  ternissent  à  Tair.  Soumis  à  l'action  de  la  clialeur,  il 
I  de  la  cuminamide  et  du  cumonitrile,  en  perdant  les  éléments 
I  l'eau. 

\  cuminate  de  potasse  est  un  sel  déliquescent,  qui  ne  s'obtient 
Ifous  forme  régulière. 
cuminate  de  baryte ^  C'^H^BaO*,  s'obtient  en  paillettes  na- 
I  d'une  blaofïheur  éclatante,  en  décomposant  du  carl>onate 
jhtfjte  par  une  dissolution  d* acide  cuminique.  Si  Ton  opère  à 
avec  une  dissolution  concentrée,  le  sel  se  précipite  immé- 
it  en  traversant  le  filtre^  et  chaque  cristal,  au  moment  de 
,  réfléchit  la  lumière  d*une  manière  très-vive,  en  présentant 
les  nuances  du  spectre. 
JLtcuminatede  chaux  cristallise  en  petites  aiguilles  assez  solubles 
feus  r  eau. 
ht  cuminate  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  clair,  insoluble  dans 

Le  cuminate  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau. 

le  cuminate  d'argent  y  C~Il"AgO*,  s'obtient  en  ajoutant  du  ni- 
Me  d'ai^ent  à  une  solution  de  cuminate  d^ammoniaque;  c'est  un 
tKÎpite  blanc,  caillebotté,  et  qui  noircit  rapidement  à  la  lumière. 
?  sel  laisse,  par  la  calcination,  un  résidu  de  carbure  d'argent  CAg', 

couleur  jaune  et  mate.  Par  la  distillation  sèche,  il  donne  de  Ta- 
ie carbonique,  de  l'acide  cuminique  et  du  cuniène. 

Dérives  éthyliques^  phênyliques...  de  F  acide  cuminique. 

\  1859.    Cuininate  (Féthyle*,  ou  éther  cuminique,  C^II'H)»  = 

IPii«%N.%,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  :Ji2. 

/f  r  H«htir  ffC  CiHcwcs  (iBiO),  Ann.  de  (htm.  et  de  /V/yi.,  î:»l  1,  "7. 
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C**H"(C*H*)0*. — On  obtient  cet  éther  en  saturant  par  du 
chlorliydrique  sec  une  dissolution  d'acide  cuminique  dans  l'ai 
absolu.  Dès  que  le  gaz  n'est  plus  absorbé,  on  chauffe  leUf 
au  bain-marie  pour  en  chasser  l'éther,  ainsi  que  l'alcool  eioé^ 
Ensuite  on  distille  le  résidu  à  feu  nu,  et,  après  avoir  lavé  le  pvQ 
avec  du  carbonate  de  soude,  on  le  rectifie  sur  du  naassicot. 

Cest  un  liquide  incolore»  plus  léger  que  l'eau,  et  d'une oi 
fort  agréable  de  pommes  de  reinette.  Il  bout  à  a4o'';  sa  iw^ 
s'enflamme  facilement,  et  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre.: 
indice  de  réiî*action  est  i  ,5o4>  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  tio 
égale  à  6,65.  Chauffé  avec  une  dissolution  aqueuse  de  potH 
se  décompose  en  alcool  et  en  cuminate. 

Cuminatedephényle  ^  C'*H'^0*=C«'H"(C»H*)0*.— OnVol 
en  faisant  agir  le  chlorure  de  cumyle  sur  le  phénate  de  pol 
cette  réaction  est  fort  énergique,  et  produit  un  corps  semblab 
benzoate  de  phényle. 

Dérivés  nitriques  de  I acide  cuminique. 

S  1860.  Acide  nitrocuminique\  C-H"^0*)0*—  L'acide  < 
nique  se  dissout,  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  dans  l'acide  nil 
fumant;  si  Ton  porte  la  liqueur  à  l'ébuliition,  il  se  dégage  di 
peurs  rutilantes.  On  fait  bouillir  le  mélange  pendant  quelque 
nutes,  et  on  le  traite  par  Teau.  Celle-ci  sépare  une  huile  jaun 
santé,  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  On  broie  ce  produit, 
lave  à  Teau  distillée,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

L'acide  nitrocuminique  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés 
blanc  jaunâtre,  insolubles  dans  Teau,  se  dissolvant  au  contrai 
cilement  dans  T alcool  et  Téther. 

Il  se  dissout  fort  bien  dans  l'ammoniaque,  la  potasse 
soude,  en  donnant  des  sels  cristallisables. 

Le  sel  d'argent^  C"ll"*Ag(NO*)0*,  est  un  précipité  blanc,  inso 
dans  Teau. 

S  1861.  Acide  binitrocuminique^^  C'**H*°(NO*)*0\  —  Lorwj 
projette  Tacide  cuminique  fondu,   par  petits  fragments,  dan 

•  WiiJ.iAMKON  (1854),  Procced.  ofthc  Hoy.  Socieftjy  VII,  20. 

'  Giiiii\Ri)i  «'I  r.Mioir.*;  fl8in\  J;/;/.  de  Cfiim.  et  dv  P/)ffS.  \:\]  I,  73.  —C» 
thid  ,  XXV,  36. 

•  (Aiioi  Rs  (iK'iH),  .\nu.  dr  Cfum.  r/  di  rhys.y  \:i]  XAV,  37. 
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lange  légèrement  chauffé  cl*acîde  nitrique  fumant  et  (Vacide  sul- 
ique  coDcentré,  on  le  voit  peu  à  peu  disparaître  sans  dégage- 
pi  gazeux  et  sans  réaction  violente.  La  liqueur  étant  portée  à 
pttUitioD,  dcîgage  d'abondantes  vapeurs  rutilantes ,  et  il  arrive 
iDiât  un  moment  où  elle  se  trouble  en  déposant  des  paillettes 
■oies;  la  réaction  est  alors  achevée.  On  lave  le  dépôt ,  et  on 
ît  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 
LWide  binitrocuminique  cristallise  dans  ce  liquide  en  lames 
de  beaucoup  d*éclat.  L'éther  le  dissout  aussi  très-bien. 
nitrique  fiimant,  même  par  une  ébuUition  prolongée,  ne 
i  exercer  aucune  action  sur  lui. 

ûté  par  l'ammoniaque  caustique,  ou  par  des  lessives  de  soude 
t  potasse  concentrées,  il  ne  se  dissout  ni  à  froid  ni  à  chaud , 
I  paraît  susceptible  ni  de  s  y  combiner,  ni  d  éprouver  de  leur 
Uucune  altération. 

Chlorure  de  cumtle. 

Composition  :  C^H'^O*,  €1. 

l86a.  Le  chlorure  de  cumyle*  se  produit  par  la  réaction  de 
)  cuminique  et  du  perchlorure  de  phosphore.  Ces  deux  corps 
eut  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  5o  ou  60°;  de  Ta- 
^rhlorhydriquese  dégage  en  abondance,  et,  si  Ton  distille  le 
ge,  on  recueille  un  mélange  d'oxychlorure  de  phosphore  et 
pdilorure  de  cumyle.  On  purifie  ce  dernier  en  recevant  à  part 
ipordons  qui  distillent  entre  âSo""  et  260. 

I  chlorure  de  cumyle  est  un  liquide  incolore,  très-mobile, 
I  densité  de  1,070  à  i5°.  11  bout  entre  9.56  et  258^ 
iposé  au  contact  de  Tair  humide,  il  se  décompose  en  acide 
bydrique  et  en  acide  cuminique;  cette  transformation  est 
9up  plus  rapide  lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorure  de  eu- 
avec  une  lessive  de  potasse. 
[B  s'échauffe  considérablement  par  son  contact  avec  Talcool 
stré,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  cuminate  d  e- 

Traité  par  le  gaz  ammoniac  sec  ou  par  le  carbonate  d'ammo- 
■que,  il  produit  de  la  cuminamide.  11  s'échauffe  également  avec 
nilint- ense  transformant  en  cuminanilide  (phényl-cuminamide). 

C^H^M^R^^  I8«8  .  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  fSjXXIII,  S47. 
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ÂZOTURB    DE    CtMTLB    OU    CtJMINÀlttlDB. 

Composition  :  C*'H»^0*  ^  N(C*»H"0»)H*. 

S  i863.  On  obtient  ce  corps  en  décomposant  le  cuniiniite  dW 
moniaque  par  la  chaleur  : 

C"»ir(NH0O*  —  î  HO  -f.  C^'H'^NO». 

M.  FielcP  enferme  le  cuminate  d*ammoniaque  danâ  un  tube  de 
verre  qu'il  scelle  à  la  lampe,  pour  le  chatiffTer  ensuite  dans  un  bail 
dliuile  à  une  température  voisine  du  point  d*ébullition  de  rhuilt 
La  masse  fondue  est  insoluble  à  froid  dans  Peau  et  Tammoniaqui. 
On  la  fait  dissoudre  dans  Peau  bouillante,  additionnée  d*un  pa 
d*ammoniaque  pour  enlever  un  mélange  d'acide  cuminique.Ld 
cristaux  obtenus  par  le  refroidissement  sont  encore  une  fois  et 
sous  dans  Vammoniaque  étendue  et  bouillante. 

On  peut  aussi  obtenir  la  cuminamide  en  maintenant  le  coroi* 
nate  d'ammoniaque  pendant  longtemps  à  l'état  semi« fluide,  dam 
une  cornue. 

L* acide  cuminique  anhydre  chauffé  avec  de  Tammoniaque  li* 
quide  se  transforme  également  en  cuminamide. 

Enfin  Tammoniaque  transforme  le  chlorure  de  cumyle  en  ni 
minamide.  Il  suffit,  pour  cela,  de  chauffer  légèrement  le  carbone 
d'ammoniaque  du  commerce  avec  ce  chlorure  ;  on  lave  le  prodaï 
à  IVau  froide,  qui  enlève  lexcès  de  carbonate  et  le  sel  ammoniac 

La  cuininaniide  cristallise,  comme  la  benzamide,  sous  deux  for- 
mesy  suivant  rétat  du  liquide  où  elle  se  dépose;  par  une  crisulii- 
sntion  brusque  dans  une  solution  concentrée,  elle  s'obtient  en  ta- 
bles douées  de  beaucoup  d  éclat  ;  une  solution  diluée  la  dépose  («| 
longues  aiguilles  opaques. 

Elle  est  fort  peu  soluble  dans  IVau  froide  ;  elle  se  dissoutaisénifi^ 
tians  l'alcool  etduns  l'élher.  Elle  résiste  avec  énergie  à  l'action  J^ 
alcalis  concentrés;  elle  y  cristallise,  au  bout  de  quelque  temps, ^ 
larges  tables,  et  c'est  à  peine  si  on  parvient  à  la  transformer  rt 
acide  cuminique  et  en  ammoniaque ,  par  une  ébullition  prolonge 
avec  un  acide  ou  un  alcali. 

S  1864.  Phényl-cnminamide^y  cuminanilide,  ou  azoture  de  pl»^ 

•  KiELft  (1848),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXV,  45. 

•  Cahoirs  (I8iu),  Ann,  de  Oiim.  et  de  Pkys.,  f.lj  XXIII,  349. 
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e,  de^uDiyleetdhjdrogèDe,  C'^H'NO»  =  C*H«\C"tt*)NO*  = 
7»H*)  (G*»H"0*)H.  —  Le  chlorure  de  cumyle  s'échauffe  forte- 
»t  par  8OD  contact  avec  Taniline;  ii  se  produit  un  composé  qui, 
ifié  par  des  latages  arec  une  eau  alcaHne|  et  par  une  ou  deux 
iallisaciotis  dans  I*alcool,  où  il  est  peu  soluble,  se  présente  sous 
bmae  de  longues  aiguilles  satinées^  analogues,  par  Taspect,  a 
skie  benzoîque. 


i 


SÉRIE  CYMÉNIQUE. 

i865.  Le  pivot  de  cette  série  est  un  acide,  C^M^^O*,  qui  n*a  pas 
été  obtenu ,  mais  dont  on  connaît  Phydrocarbure  (cymène) 
ndant  à  la  beniine. 

subdiviserons  la  série  cyménique  en  trois  groupes  : 
Groupe  thymyliquey 
Groupe  térèbique^ 
Groupe  camphorique, 
€  groupe  thymylique  est  Thomologue  des  groupes  phénique 
i336)y  toluénique  (  S  1810)  et  cuménique  ($   i834);  les  deux 
groupes  n*ont  pas  encore  leurs  semblables. 

GROUPE  TllYMYLIQtE. 

^1866.  Les  composés  appartenant  à  ce  groupe  ont  pour  radical 
/«  C**H",  homologue  du  phënyle,  du  toluényle    et  du  cu- 
le. 
i  principaux  te? mes  sont  : 

Cymène  ou  hydr.  de  thymyle.     C^H**      =  ' 

Hydrate  de  thymyle.  .  .  .     C^H^O'     =  ^j^ 

Aride  thymyl^^ulfureux,  ou  r^u^ii  n  i 

sulfocyménique C^H'^SW  =  hoT^  ' 

Acide  thyroyl-sulfurique.  .    C^H'^S^O*   =-  ^"li^UnS*, 
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Les  composés  thymyliqiies  se  nittaclientdirectenieiiliux  < 
ses  du  grou{^e  camphorique  :  sous  l'influence  des  agents  de  c 
dratation,  le  camphre  perd  les  éléments  de  l'eau  et  se  conve 
cymèneou  hydrure-de  thymyle.  Les  composés  thymylii 
lient  aussi  à  la  série  toluique  par  Tacide  toluique  auquel  Ie4 
mène  donne  naissance  sous  Tinfluence  de  Tacide  nitrique. 

Gtmenb  ou  btdrurb  de  thtmylb. 
Syn.  t  camphogène. 

Composition  :  C^H'*  =  C**»»*,». 

S  1867.  Cette  substance  '  est  contenue  dans  l'essence  de  a 
(  Cuminum  Cyminum  )  à  l'état  de  mélange  avec  Thydrure  df 
myle  (  Gerhardt  et  Cahours).  Elle  se  produit  aussi  par  Tactiii 
Tacide  phosphorique  anhydre  (  Dumas  )  ou  du  chlorure  de 
(  Gerhardt  )  sur  le  camphre  des  laurinées  : 

Caogxeo.  =  2  HO  +  C"H'* 
Camphre.  Cyméne. 

Le  cymène  ne  peut  pas  être  séparé  de  Phydrure  de  cumjle  j 
une  distillation  fractionnée  de  l'essence  de  cumin.  Bien  qa  il  ] 
beaucoup  plus  volatil  que  l'hydrure  de  cumyle,  il  en  entrain^ 
jours  une  certaine  quantité,  de  sorte  que,  pour  l'isoler»  il] 
rectifier  sur  de  la  potasse  en  fusion  les  premières  portions  < 
distillation  de  l'essence  de  cumin.  La  potasse  retient  alors  1 
riiydrure  du  cumyle  à  Tétat  de  cuminate,  et  le  cymène  passe] 
fnitement  pur. 

Un  autre  procédé  de  séparation,  préférable  au  précédents,  < 
sisteà  agitera  plusieurs  reprises  1* essence  de  cumin  avec  uoei 
tion  de  bisulfite  de  soude  ou  dépotasse;  celle-ci  dissout  l'hy 
de  oumyle  et  se  combine  avec  lui  ($  i853). 

Pour  préparer  le  cymène  par  le  camphre,  on  n'a  qu'à   dîsl 

ce  dernier  avec  de  Tncide  phosphorique  anhydre,  ou,  ce  qui 

plus  avantageux,  avec  du  chlorure  de  zinc  fondu.  Le  camphre^ 

aisément  attaqué  par  ce  sel  :  on  en  place  quelques  morceaux 

une  cornue  tubulée  assez  spacieuse,  et  on  la  chauffe  jusqu'à  ce  I 

la  niasse  devienne  pâteuse;  puis  on  y  ajoute  le  camphre  par] 

1 

'  GF.RiiARivr  et  Cahours,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  I,  101,  372.  —  Goatlj 
ilevue  scivntij.y  XIV,  183.  —  En  décomposant  Tesseoce  de  térébenthine  pv  M 
carbonique,  M.  Devitle  a  obtenu  une  huile  présentant  la  même,  compotitioB  qmlK 

mi'no.  Voy.  §  Ift7  j. 
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ns;  le  mélange  se  boursoufle  légèrement  en  noircissant; 
iquide  encore  fort  chargé  de  camphre,  mais  on  peut 
isser  par  une  nouvelle  rectification  sur  du  chlorure  de 
ration  marche  d'ailleurs  très-régulièrement,  et  donne 
[e  produit;  elle  n'exige  l'emploi  que  d'une  quantité  de 
i  zinc  comparativement  faihle. 

ne  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  incolore,  ré- 
tement  la  lumière,  et  d'une  odeur  citronnée  fort  agréa- 
>ité,  à  l'état  liquide,  est  de  o,86i  à  i4*.  H  bout  à  i^S* 
ière  constante  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée 
g — 4» 70-  Il  ne  s'altère  pas  au  contact  de  l'air.  Il  est  in- 
is  l'eau,  et  se  dissout  avec  facilité  dans  l'alcool,  l'éther  et 
ssentielles.  {  Le  cymène  qu'on  obtient  par  la  métamor- 
naphre  ne  présente  pas  l'odeur  citronnée  du  cymène  na- 
on  peut  communiquer  à  ce  dernier  la  même  odeur  qu^au 
!tice,  en  le  traitant  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  con- 
1  l'en  séparant  de  nouveau  par  l'addition  de  Teau.) 
îulfurique  concentré  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  Tacide 
fumant  le  dissout  en  produisant  de  l'acide  thymjl-sulfu- 
de  nitrique  de  concentration  moyenne  ne  l'attaque  pas 
lis  y  quand  on  diauffe^^le  mélange ,  il  développe  des  va- 
lûtes, «t  le  cymène  finit  par  se  transformer  en  acide  tolui- 
irotoluique.  L'attaque  est  très-vive  par  l'acide  nitrique 
aïs  alors  il  se  produit  en  même  temps  une  résine  jaune. 
>se  caustique,  sous  quelque  forme  qu*on  l'emploie,  est 

sur  le  cymène;  le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  déjà 
produisant  un  corps  chloré  ou  brome   qui  se  décom- 

distillation.  Enfin  le  cymène  est  vivement  attaqué  par 
;d  acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse;  il  dis- 
tile  sur  laquelle  la  potasse  caustique  est  sans  action. 

HTDRAtE    DE    THTMTL.E. 

S>D.  :  Efiymol,  partie  oxygénée  de  l'essence  de  thym. 

osition  :  C°H»*0'  =  C^IP^O,HO. 

r^ette  substance  '  parait  constituer  la  partie  oxygénée  de 


HM.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  \:\\   XX,  I7'i.  —  Laii fmand,  Compt.  rend. 

XXVIf,  49b 
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ressencede.tlîym  ( TAjrmus  vulgaris y  L.)  et  de  Tessence  de 
iiard  '  (  Monardapufictata). 

Suivant  M.  Doveri,  Tessence  de  il ly m  brute  est  de  coi 
rouge-brun  :  au  bout  d*un  certain  temps,  elle  dépose  une 
camphrée  sur  les  parois  des  flacons  qui  la  renferment.  Redi 
elle  se  présente  sous  la  forme  dun  liquide  jaunâtre,  d*une  dm 
deo,9o5.  Elle  rougit  légèrement  le  tournesol.  Elle  bout  à  eo 
i5o**,  mais  le  point  d'ébullition  s'élève  rapidement  à  175  ou 
température  à  laquelle  il  passe  beaucoup  de  liquide;  puis  le 
d*ébullitiou  monte  encore  jusqu'à  aSo  et  235''.  On  voit,  d' 
cela ,  que  Tessence  de  thym  est  un  mélange  d'au  moins  deux 

Suivant  M.  Lallemand,  elle  se  compose  d'uu  hydrocai 
thxmènevLydLntla  même  composition  que  l'essence  de  lérébi 
(  $19^^)9  ^^  d'une  huile  oxygénée  et  cristallisable,  le  df 
C'est  cette  dernière  substance  que  je  considère  comme  un  a 
homologue  de  Thydrate  de  phényle. 

Le  thymol  entre  pour  la  moitié  environ  dans  la  composîtia 
l'essence  de  thym;  il  se  dépose  quelquefois  au  sein  de  cette 
sous  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux  obliques,  modiBés 
arêtes  latérales  obtuses.  11  a  une  odeur  douce  de  thym,  um 
veur  très-piquante  et  poivrée  ;  il  entre  en  fusion  à  44^j  ^^  ^ 
sans  altération  à  23o°.  Il  peut  rester  très-longtemps  liquide, 
on  détermine  de  nouveau  sa  solidiBcation  en  y  projetant  qud 
fragments  de  cristaux.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  Yé 
très-peu  soluble  dans  l'eau,  qui  d'ailleurs  ne  le  précipite  pas( 
solution  alcoolique.  11  ne  possède  pas  de  pouvoir  rotatoire.     ^ 

Les  propriétés  précédentes  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ei 
que  M.  Arppe  assigne  à  la  partie  concrète  de  l'essence  de  moni 
{^horse-mint  des  Anglais).  Suivant  ce  chimiste,  les  cristauEj 
posés  dans  cette  essence  ont  l'odeur  du  thym,  et  se  préaeil 
sous  la  forme  de  tables  rliomboïdales  de  97°  3o'  ;  iU  foodd 
48",  et  se  solidifient  de  nouveau  à  38*;  leur  point  d'ébullitioaj 
situé  vrrs  220°;  ils  sont  fort  solubles  dans  l'alcool  et  1  edier.    j 

M.  Arppe  a  trouvé  dans  les  cristaux  d'essence  de  monardej 
proportions  de  carbone  et  d'hydrogène  qui  s'accordent  avec  Itl 
muleC'*'U'^0".  Les  résultats  analytiques  de  M.  Lallemand  ai 
[)as  été  publiés.  M.  Doveri,  qui  ne  connaissait  pas  le  thymol 

'  ARPPE,  Ann.  dcr  Chem,  u.  Pharm.,  LVHI,  42. 
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lide, a  analysé  lapartieile  TesscMice  de  thym  bouillant  à  aSo";  cette 

|nrtie  avait  une  densité  de  vapeur  égale  à  5,5  fi — 5,546. 

DoTeri, Arppe.  Caleal. 

Carbone.   .  .        79,7    78,7    78,7    78,8    79,77     80,00        80,00 
Hydrogèue.  .         10,0     10.3     10,2      9,9      9,25      9,52  9,S3 

Oxygène.  .  .  »         »        »  »        »  »  ]o,67 

100,00 

Le  thymol  est  neutre  au  papier  de  tournesol  ;  il  se  dissout  néan- 
«noins  dans  la  soude  et  dans  la  potasse  caustiques.  Il  se  dissout  à 
mne  température  peu  élevée  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  en 
donnant  de  Tacide  thymyl -sulfurique. 

Uacide  nitrique  versé  sur  lui  détermine  une  réaction  très-vive, 
^  le  résinifie. 

Suivant  M.  Doveri,  Tacide  phosphorique  anhydre  finit  par  le 
convertir  en  un  hydrocarbure  bouillant  vers  i8o*  (  analyse  :  car- 
iMNie  89,2;  hydrogène  10,0.  Peut-être  C***!!"  ], 

Le  chlore  lattaque  vivement. 

Dérivés  par  oxydation  de  l  hydrate  de  thjmyle. 

§  i868*.  Diaprés  des  expériences  récentes  de  M.  Lallemand  ', 
le  thymol  est  susceptible,  sous  Tinfluence  des  oxydants,  tels  que 
Tacide  cliromique  ou  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  per- 
«^xyde  de  manganèse,  de  donner  naissance  à  une  substance  homo- 
logue de  la  qui  non  e  (5  i46o). 

Le  thymoïlcj  c'est  ainsi  que  ce  produit  a  été  appelé,  renferme 
O*H"*0^  Il  se  prépare  avec  une  solution  de  thymol  dans  un  excès 
«l'acide  sulfurique  ;  cette  solution,  étendue  de  cinq  «i  six  fois  son 
Volume  d'eau,  est  introduite  dans  une  cornue  et  mélangée  avec  un 
excès  de  peroxyde  de  manganèse.  La  masse  s'échaufle  beaucoup, 
«t la  distillation  commence;  en  l'activant  de  quelques  charbons,  on 
voit  passer  dans  le  récipient  un  liquide  aqueux  mêlé  à  des  gout- 
telettes huileuses  d*nn  jaune  orangé  qui  ne  tardent  pas  à  se  soli- 
difier. (La  partie  aqueuse  renferme  de  Tacide  formique  ;  il  reste 
dans  la  cornue  une  résine  brunâtre  qui  se  dissout  dans  Teau  en  la 
colorant  en  rouge.  )  On  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d*éther  le  produit  condensé  dans  le  récipient. 

On  obtient  ainsi  des  lames  quadrangulaires  d'un  jaune  orangé, 

'  UiXEMAND,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXVMI,  1022. 
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très-hriUantes,  d*une  odeur  aromatique  très-forte  qui  rappelle  un 
peu  celle  de  Tiode.  Ces  cristaux  sont  très-peu  solubles  dans  Teau, 
un  peu  solubles  dans  Talcool,  très-solubles  dans  Téther,  qui  tou- 
tefois les  altère  par  un  contact  prolongé.  Ils  entrent  en  fusior 
à  48%  en  formant  un  liquide  jaune  foncé,  et  émettent  à  loo*  d'a- 
bondantes vapeurs;  mais,  quand  on  essaye  de  les  distiller,  la  tem- 
pérature s  élève  rapidement  jusqu  a  Q35°,et,  en  même  temps  qu'une 
grande  partie  se  sublime,  une  autre  portion  se  décompose  en  lais- 
sant un  résidu  huileux,  rouge  foncé,  qui  se  concrète  en  prenant 
une  belle  teinte  violette  avec  des  reflets  irisés. 

L'acide  nitrique  fumant  et  Tacide  sulfnrique  dissolvent  le  tby- 
moïle  à  froid,  en  grande  quantité;  l'eau  Fen  sépare  inaltéré; a?ec 
le  temps  ou  à  une  température  plus  élevée ,  les  mêmes  acides  trans- 
forment le  thymoïle  en  de  nouveaux  produits.  Uaction  du  chlore 
est  très-lente  et  n*a  lieu  que  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  don- 
nant  des  corps  dérivés  par  substitution.  L'ammoniaque  dissout  peu 
à  peu  le  thymoïle,  en  prenant  une  teinte  rouge-noirâtre;  les  alcalis 
fixes  agissent  de  même. 

Les  agents  réducteurs  se  comportent  avec  le  thymoïle  comme 
avec  la  quinone,  en  y  fixant  de  Thydrogène  et  en  donnant  nais- 
sance au  corps  suivant. 

Le  thymoïlol,  C**H'*0*,  se  produit  par  l'action  prolongée  de  l'a- 
cide sulfureux  sur  le  thymoïle.  Il  cristallise,  par  refroidissement, 
dans  Talcool  étendu,  en  petits  prismes  incolores,  un  peu  solubles 
dans  Teau  chaude,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Les  agenb 
d'oxydation,  le  perchlorure  de  fer,  l'acide  nitrique  étendu,  l'eau 
chlorée,  enlèvent  de  l'hydrogène  au  thymoïlol  et  le  transforment 
en  thymmie. 

Une  combinaison  de  thymoïlol  et  de  tliymoïley  C*^n'*O*,C^ir*0', 
s'obtient  en  mélangeant  des  poids  égaux  des  deux  substances  dis- 
soutes dans  l'alcool  bouillant  :  le  mélange  devient  instantanément 
d'un  rouge  foncé  et,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  prismatiques  d'une  teinte  violette  par  transmission  et  of- 
frant par  réflexion  des  reflets  bronzés,  métalliques,  semblables  à 
ceux  qu'on  observe  sur  les  élylres  de  beaucoup  de  coléoptères. 
L'acide  formique  étendu  qui  distille  en  assez  forte  proportion  dans 
la  préparation  du  thymoïle,  agit  aussi  sur  lui  comme  corps  réduc- 
teur, et  le  transforme  en  thymoïlol,  en  partie  combiné  a?ec  le 
thymoïle.  La  même  combinaison  se  produit  dans  la  première  phase 


HYDRATE    DE    TUYMYLE.  6l^ 

Je  la  réaction  du  thjaioïle  et  de  1  acide  sulfureux  ,  ainsi  que  du 
thymoïlol  et  des  agents  d* oxydation. 

Les  analyses  des  composés  précédents  n  ont  pas  encore  été  pu- 
Lliées.  On  se  rend  compte  difficilement  de  la  manière  dont  ils  peu- 
vent se  produire  par  loxydation  de  Thydrate  de  thyniyle,  dont  la 
molécule  ne  renferme  que  C**. 

Dérivés  chlorés  de  t hydrate  de  thymyle, 

§  1869.  Lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  sur  le  thymol,  à  la  lumière 
diffuse,  il  se  dégage  de  T acide  clilorhydrique,  et  fou  obtient  un 
liquide  visqueux,  jaunâtre,  d'une  odeur  camphrée  très-tenace.  Sui- 
'waiit  M.  Lallemand,  ce  produit  renferme  C*"H"G1*0\ 

Appendice  a  V hydrate  de  thyniyle, 

S  1870.  Essence  de  caTvi\  —  L'essence  qu'on  extrait  de  la  graine 
(le  carvi  est  un  mélange  de  deux  substances  ;  l'une,  le  ccuvèncy  iso- 
ruèrede  l'essence  de  térébenthine  (  Jj  1886  ),  l'autre,  le  canfol^  iso- 
mère de  l'hydrate  de  thymyle. 

La  densité  de  l'essence  de  carvi  est  de  0,938.  Son  point  d'ébulli- 
tion  n'est  pas  fixe;  elle  commence  à  bouillir  vers  190%  mais  ce  point 
ï»'élève  peu  à  peu  jusqu'à  245". 

On  arrive,  par  de  nombreuses  distillations  fractionnées,  à  çffec 
tuer  la  séparation  des  deux  substances  qui  composent  l'essence; 
cependant  l'emploi  des  moyens  chimiques  est  plus  avantageux  lors* 
iju'il  s'agit  d'en  extraire  le  carvol  ou  principe  oxygéné, 

M.  Varrentrapp  isole  ce  dernier  en  l'extrayant  de  la  combinaison 
f^ristallisée  qu'il  produit  avec  l'hydrogène  sulfuré.  Cette  combijfiai- 
!M)D  se  détruit  lorsqu'on  la  met  en  digestion  avec  une  solution  al- 
<-*oolique  de  potasse  :  l'eau  ajoutée  au  mélange  en  sépare  alors  une 
liuile  qu'on  rectifie  après  l'avoir  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium. 

Cette  huile  présente  un  point  d'ébullition  supérieur  à  25o'*(Var- 
t-entrapp;  suivant  M.  Voeickel,  elle  bout  entre  225°  et  228%  mais  ce 
|x>int  s'élève  peu  à  peu  par  l'effet  d'une  altération  partielle  de  la 
inatièresousTinfluence  (le  la  chaleur).  Sa  densité  est  de o, 953,  à  i5". 

'VotuuwFL,  Ann.  der  Cfiem.  u.  Phann  »  XXXV,  308;  LXXXV,  2i0.  —  StiiwEi- 
-<tK,  Journ.f.  prakt.  C/ivm.,  XXIV,  :?;ï7;  «l  IniciiHlion,  Hevue  sctcnfê/.,  VIII,  185.  — 
\kh%Lyn\hn'fHan((irorif.  rUv  chrinir,  de  LiebiQ,  l*nggi'ndorJ/  cl  WwMer,  IV,  68f>. 
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Composition  :  C'^H'^O*. 

Varreolrapp.  Voelrliel.  CakiM.    ^ 

Carbone.    .    .   .     79,80     8o,o4     80,17     8o,aa        80,00  ^1 
Hydrogène  .  .  .       9,3i       9,43       9,54       9i38         9,33 

Oxygène.  ...»  »  »  »  10,67 

100,00 

Le  carvol  est  vivement  attaqué  et  résrnifié  par  Facide  sulfui 
et  1  acide  nitrique  concentrés. 

Il  se  combine  avec  i*acide   sulfhydrique  et  avec  l'acide 
hydrique. 

Le  sulpiydraie  de  caruol^  2  C**H'*0',  2  HS,  s'obtient  de  la 
suivante  :  on  mélange  la  portion  la  moins  volatile  de  Tesseoce 
carvi(la  partie  bouillant  au-dessus  de  190**)  avec  un  volume 
d'alcool  récemment  saturé  d'ammoniaque  et  d'acide  sulfliydri^ 
le  mélange  s'échauffe,  se  trouble,  et  se  prend  en  une  bouillie 
posée  de  cristaux  jaunâtres.  On  lave  rapidement  les  cristaux  avc( 
l'alcool  froid,  et  on  les  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant. 

Par  le  refroidissement  lent  de  la  solution,  le  suif  hydrate  de 
vol  se  dépose  en  longues  aiguilles  d'un  éclat  satiné  et  fusible, 
cristaux  se  volatilisent  en  grande  partie  sans  s'altérer,  si  ori 
chauffe  avec  précaution. 

Le  suljliydrate  desulfocarvol^  2  C***H"*S*,  2  HS,  représente  la 
binaison  précédente,  dans  laquelle  l'oxygène  du  carvol  est  it 
placé  par  son  équivalent  de  soufre.  II  se  produitlorsqu'onfait  pal 
pendant  longtemps  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  lesul 
drate  de  carvol,  dissous  ou  en  supension  dans  l'alcool;  il  se  sé|ri 
alors,  au  bout  de  quelque  temps,  une  huile  épaisse,  de  la  cod 
tance  de  la  térébenthine.  Ce  produit  est  soluble  dans  l'éther,  et 
précipité  de  cette  solution  par  l'alcool,  sous  la  forme  de  fli 
blancs,  qui  se  présentent  après  la  dessiccation  sous  la  forme  d*! 
matière  cassante,  aisée  à  réduire  en  poudre. 

La  solution  éthérée  du  sulfhydrate  de  sulfocarvol  précipittlj^ 
blanc  la  solution  éthérée  du  bichlorure  de  mercure;  mais  le  p 
cipité  n'offre  pas  une  composition  constante.  Il  en  est  de  mdmej 
précipité  quelle  occasionne  dans  une  solution  alcoolique  de  I 
chlorure  de  platine. 

Le  chlorhydrate  de  carvol^  C''*ir*0%HGI,  est  une  huile  qu< 
obtient  en  faisant  passer  dans  le  carvol  pur  d'abord  du  gazchk 
hydrique,  puis  un  roinant  d'air. 
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/actcte  <^Bhydrique  est  également  absorlié  en  propoftion  no- 
«  par  le  canol  ;  mais  un  courant  cl*aîr  chasse  de  nouveau  cet 
le. 

1871.  M.  Schweizer  désigne  sous  le  nom  de  carvaerol  une 
le  produite  par  le  traitement  de  Fessence  de  carvi  avec  la  potasse 
facâde  phosphorique  vitrifié.  Je  crois  que  ce  n'est  qu^une  modi- 
tioa  isomère  du  carvol. 

^oaad  on  mëlaoge  l'essence  de  carvi  avec  l'hydrate  de  potasse 
poudre^  elle  brunit,  et  Ton  n'obtient  alors  à  la  distillation  que 
carrene  pur.  Dès  que  le  résidu  dans  la  cornue  s  épaissit,  on  cou- 
pa de  distiller  avec  de  l'eau  ;  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau ,  et 
la  pMcipite  par  de  l'acide  sulfurique  ;  le  carvaerol  se  sépare, 
pi  mélangé  ave«  une  matière  résineuse.  On  le  purifie  par  une 
ppelle  rectification. 

LTacide  phoephorique  vitrifié  détermine  la  même  transformation 
jMrvol;  M.  Schweizer  préfère  même  cet  agent  à  la  potasse. 
Ghi  obtient  aussi  du  carvaerol  en  traitant  l'essence  de  carvi  par 
lie.  Cette  essence  dissout  beaucoup  d'iode  en  s'échauffant; 
ISO  distille  la  solution ,  en  cohobant  plusieurs  fois,  tant  que  la 
picre  àégaige  de  l'acide  iodhydrique,  et  qu'on  lave  le  produit 
lillé  avec  de  la  potasse  caustique,  on  obtient  un  produit  huileux 
îse  cooiporte  comme  un  mélange  de  carvaerol  et  de  carvène. 
pofin  on  trouve  encore  le  carvaerol  (  camphocreosote  )  parmi 
luits  de  Tactionde  Tiode*  sur  le  camphre  des  laurinées; 
ion  est  probablement  celle-ci  : 

C*n.6o»  +  I>  =  2  ffl  4-  C~H**0«. 
Guaphre.  CarTacrol. 

krétat  de  pureté,  le  carvaerol  est  peu  fluide,  comme  l'huile 
i ,  et  incolore;  il  est  plus  léger  que  Veau ,  et  s'y  dissout  en 
!  quantité.  Son  odeur  est  désagréable,  sa  saveur  est  acre  et  fort 
ante. 
Ibout  à  !23a*;  ses  vapeurs  irritent  les  oignes  de  la  respiration» 
Je  avec  une  flamme  claire  très-fuligineuse. 

,/aifrji.  /.  prakt.  Chem.,  XXVI,  1I8. 
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Composition'  :  C*^ff*0'. 

Scbweizer.  CalcoL 

a  b 

Carbone.  .  .  8o,$4  80,7a  80,00 
Hydrogène .  9^61  9^^  9%^^ 
Oxygène.  . .      »  »  10,67 

100,00 
Le  carracrol  absorbe  le  gaz  ammoniac,  mais  celui-ci  s'en  in 
en  grande  partie  par  la  chaleur. 

L'acide  nitrique  l'attaque  TiTement  en  le  résinifiaot.  JAê 
avec  l'hydrate  de  potasse,  le  carvacrol  brunit  immédîateme 
s  échauffant;  le  mélange  s^épaissit  et  se  résinifie  eu  partie  s 
favorise  la  réaction  par  l'application  de  la  chaleur. 

A  froid,  le  potassium  n'agit  que  fort  lentement  sur  le  cana 
mais,  lorsqu'on  chauffe,  la  décomposition  s'effectue  viveroenl 
dégagement  d'hydrogène.  La  masse  s'épaissit  de  plus  en  plus, 
nit  et  durcit  complètement  par  le  refiroidissement  ;  l'eau  en  s 
de  nouveau  le  carvacrol  mélangé  d'un  peu  de  résine. 

Acide  thymyl-sulfdrbux. 

Syn.  :  acide  sulfocyméDiqiie  ou  sulfocamphique. 

Composition  :  C^H'*S*0°  =  C"°H'^0,  HO,  S»0\ 
S  1872.  Cet  acide  se  produit  lorsqu'on  dissout  le  cymène 
Tacide  sulfurique  fumant.  Cet  hydrocarbure  s'y  dissout  ais< 
déjà  à  la  température  ordinaire;  si  l'on  évite  réchauffement, 
se  dégage  pas  de  gaz  sulfureux  ,  et  l'on  obtient  un  liquide  1 
brun.  On  l'étend  d'eau,  et  on  le  sature  à  chaud  par  du  carb 
de  baryte  ou  de  plomb. 

On  peut  isoler  l'acide  thymyl -sulfureux  en  décomposan 
sel  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  et  en  évaporant  la  dissol 
<lans  le  vide. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  déliquescents 
Le  sel  de  baryte^ ^  C'°H*^BaS'0^  4-  4  aq,,  se  dépose,  par  la 

'  M.  Scliweizer  adopte  les  rapports  C^^IP^O"^ L*anal>sc  a  se  rapporte  a 

diiit  préparé  par  Tliydratc  de  potasse,  t*analyse  h  à  un  produit  obteou  a>ec 
pliosphorique  vitrifié.  L'excès  de  cart)onc  et  d'Iiydrogënesur  les  quantités  eiigét 
(  alciil  provient  probableiucut  d'uD  faible  mélange  de  carvènc. 

'  C.tuHAUDT  ri  C'.iiorRs  nsio),  \nn,  de  Chim.  ci  de  P/ujs.f  [.1]  ï,  106.  —  Du. 
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:ration  ,  en  paillettes  nacrées  d'un  grand  éclat.  Il  cristallise 
:  une  grande  facilité,  et  se  dissout  fort  bien  dans  Teau,  Talcool 
éther  ;  sa  saveur  est  amère,  avec  un  arrière-goût  douceâtre  et 
■ëabond.  Il  renferme  4  cit.  d'eau  de  cristallisation,  qui  se  déga- 
t  à  loo**. 

tt  solution  peut  être  portée  à  rébuliition  sans  se  décomposer. 
K  n'occasionne  pas  de  précipités  dans  les  solutioqs  d'acétate  de 
■iby  de  bichlorore  de  mercure,  de  nitrate  d'argent,  etc. 
■M.  Cahours  et  Gerhard t  ont  une  fois  obtenu,  dans  une  cir- 
hlaiH  r  indéterminée ,  un  sel  de  baryte  paraissant  renfermer 
P^OaS'O',  et  correspondant  à  un  acide  contenant  2  atomes  de 
Une  =:  a  C**H'^,  SHy.  Ce  sel  se  présentait  sous  la  forme  d'une 
lae  confuse ,  sans  apparence  régulière  et  infiniment  plus  so- 
la  dans  Teau  et  l'alcool  que  le  sel  précédent.  II  contenait  i5,5 
pL  de  baryum  (le  sel  précédent,  desséché,  renferme  24,3  p.  c. 
^vyum). 

t»  sei  €le plomba  C^H'^PbS'O^  +  4  aq-?  se  présente  sous  la 
fte  de  paillettes  nacrées,  qui  perdent,  à  120°,  10, 3  p.  c.  =  4 
mts  d'eau  de  cristallisation. 

Acide  thtmti>sulfuriqub. 

Syn.  :  acide  SDifothymique. 

Composition  :  C*H'*S*0  =  C**IP'0 ,  HO,  S'0^ 
1873.  Cet  acide'  se  produit  par  Taction  de  Vacide  sulfurique 
icré  sur  le  thymol ,  c'est-à-dire  sur  la  partie  oxygénée  de 
ce  de  thym.  A  chaud,  le  thymol  se  dissout  dans  cet  acide,  et 
iieurse  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline, 
[>luble  dans  l'eau. 

solution  de  l'acide  thymyl-sulfurique,  étant  saturée  par  du 
aace  de  plomb  ou  de  baryte  ,  donne,  par  Tévaporation  ,  des 
\  salines  qui  cristallisent  dans  l'alcool  absolu.  A  Taide  de  Tun 
\  deux  sels,  on  obtient  aisément  d'autres  thymyUsulfiites . 
sels  renferment  C^H*'MO%  S'0^ 

^UucMA^n  {tS63),/oc.  cit. 


(itS  SBRIE  CTMBIlIQUe,  CEours  nBniQiis. 

B. 
GROUPE  TÉRÉBIQITS. 

S  1874*  Nous  comprenons  sous  ce  titre  l' essence  de  téiébat 
tliine  C"'!!'*,  ses  nombreux  isomères,  et  ses  dérivés.  Cessubstanoa 
se  rattadieiit  au  groupe  camphorique  par  la  métamorphose  d| 
horiiéol  (camphre de  Bornéo  solide)  que  les  agents  de  déshjdf» 
tation  transforment  en  un  hydrocarbure,  isomère  de  TesseDoeii 
térébenthine^  elles  se  relient  également  à  la  série  toluique  par  H 
toluidine  {^  1820  ),  qui  est  un  des  produits  d'oxydation  de  cettesii 
sence.  H 

£sSBlfCB  DB   TBRBBBNTHIIIB  ET  ISOMERES. 

Ci)mposîtion  :  C**ll'*.  " 

$  1875.  Ce  corps',  déjà  décrit  par  Marcus  Graecus  au  litii-^ 
tiènie  siècle,  s'obtient  en  distillant,  seule  ou  avec  de  l'eau, h 
tért^beiithine  (  S  1877  ),  c'est-à-dire  le  mélange  de  résine  etd'haill 
essentielle  qirexsudent  les  arbres  de  la  famille  des  conifères;  U 
résidu  privé  d'huile  essentielle  constitue  la  colophane.  L'essenci 
fnuiraise  sV'xtrait  du  P/nus  maritùna  dans  les  Landes,  au  Mans  et 
en  Sologne  ;  Tessenre  anglaise  {camphene  spirit)  est  originaire  d& 
Ktats-Unis  du  Sud  et  vient  du  Pinus  ausiraiis. 

Telle  qu'on  la  rencontre  dans  le  commerce,  l'essence  cootieot 
plus  ou  moins  de  résine  formée  par  l'action  de  Tair^  et  nécessite 
do  nouvelles  rectifications;  souvent  elle  renferme  aussi  de  Ta- 
1  ide  forniique. 

Keotilîéo ,  ollo  est  incolore  ,  très-fluide,  d'une  odeur  très-forte, 
d\im^  dousité  d'environ  0,86  à  l'état  liquide,  et  de  4*7^(4  ^^ 
mes)  à  l'état  de  vapeur;  elle  bout  à  160%  et  se  dissout  fortbieo 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  dévie  le  plan  de  polarisation  àtU 
lumière* 

1/essonce   de   térébenthine  du  commerce  est  légèrement  bk>- 


'  Vo> .  sur  rtNL<eiK'.*  «k  Urrebenthine  el  sur  les  Uy«irocarbat«5  i 

lu  \MuiT  H  Sklk  .4nji.  tier  Ckrm.  m.  PAurm.,  VI,  )«0.  —  DcbaS»  ÀMM^étCli^ 
ri  Ae  rAjr*  ,  I.  MU.— S«HMiR\7ielC\nT%iXF,  Jowrm,  de  Pharm,^  ia«f.  ISiO.p.! 
^IHxiiii,  .INN   %tr  Cktm.  tt  Hf  Pkf>..  L\\\\  3".  —  IUrthh-u.   iM./..  .1:  \-\XVII. 
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»  ses  propriétés  physiques,  et  surtout  clans  son  pouvoir 
ces  modifications  sont  dues  soit  à  Taction  des  matières, 
elle  se  trouve  associée  dans  la  térébenthine,  soit  à  lac- 
i  subit  de  la  part  de  la  chaleur  dans  la  distillation  de  ce 
x. 

T^eut  ae  procurer  de  Tessence  non  modifiée,  il  faut  sa- 
rides  contenus  dans  la  térébenthine,  et  la  distiller  ensuite 
le.  Suivant  M.  Berthelot,  Tessence  qu'on  obtient  en  dis- 
frébenthine  française  dans  le  vide,  au  bain-marie,  est  un 
lique.  Sa  densité  est  de  0,864  ^  i5°;son  point  d'ébuU 
situé  entre  iSp  et  163"*.  Son  pouvoir  rotatoire  niolécu- 
jal  à  —  36*,5  vers  la  gauche.  (Si  Ton  continue  la  dis- 
i  Tessence  au  bain  d*huile  à  i5o  et  180%  il  distille  un 
uileux  dont  les  dernières  portions  contiennent  jusqu'à 
d'oxygène. )  L'essence  anglaise,  obtenue  par  le  même 
tsi  remarquable  en  ce  qu'elle  dévie  le  plan  de  polarisation 
»ite. 

:e  française  du  commerce  paraît  renfermer  à  la  fois  des 
iévogyres  et  des  carbures  dextrogyres.  Les  premiers  en 
it  la  partie  principale,  et  bouillent  vers  160**;  c'est  à  eux 
portent  les  propriétés  connues  de  l'essence.  Les  seconds 
3eu  abondants  et  ne  se  volatilisent  que  vers  a5o°. 
re  humide  renferme  souvent  une  matière  cristalline, 
ÏIO  -f-  a  aq.  {^hydrate^  §  1902  ),  qu'on  peut  produire  à 
n  abandonnant  pendant  quelque  temps  à  lui-même  un 
^e  d'essence  de  térébenthine,  d'acide  nitrique  et  d'alcool. 
tact  de  l'air,  l'essence  se  résinifie  pey  à  peu,  devient  vis- 
t  se  transforme  en  une  résine  acide  (§  1916  );  il  se  pro- 
,  dans  ces  circonstances,  de  Tacide  formique  *.  L'essence 
souvent  rendue  acide  par  la  présence  de  ce  corps. 
ient  l'acide  formique  d'une  manière  directe  en  distillant 
rs  reprises  l'essence  avec  un  mélange  de  chromate  de 
d'acide  sulfurique;  il  se  forme  aussi,  en  même  temps 
lie  résinoide  {acide  térétinique)^  quand  on  chauffe  légcre- 


Mr  rotatoîre  de  l'essence  de  térébenthine  n^est  pas  moditié  par  une  éhuilition 

oos  b  pressioD  ordinaire  dans  une  atmosphère  d*acide  rarlK)nique. 

i,  Ann   fier  Chem.  m.  Pharm  ,  XfJ,  VYi.  -  Lai  iu:nt,  Heniv  sciniOp/ur, 
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ment  ressencedc  térébenthine  avec  du  massicot.  (  Voy.  Dérivés p» 
oxjrdation,  §  1911  .) 

L'essence  de  térébenthine  dissout  le  soufre  (  la  moitié  de  soi 
poids)  et  le  phosphore.  Elle  dissout  également  le  caouteboMCj 
cette  propriété  s'accroît  si  on  la  distille  d'abord  à  plusieurs  repriia 
à  feu  nu  ou  sur  de  la  brique.  (  Elle  éprouve,  dans  ces  drcons- 
tances,  une  modification  physique  qui  en  fait  diminuer  le  pouroir 
rotatoire,  Bouchardat  '•  ) 

En  soumettant  Tessence  de  térébenthine  à  un  mode  particulier 
de  décomposition  par  la  chaleur,  MM.  Gay-Lussac  et  Larivièni 
sont  parvenus  à  la  transformer  en  plusieurs  autres  huiles  dont 
ques-unessont  plus  volatiles  que  Tessencemême  etd  autres 
volatiles.  Ces  chimistes  n*ont  pas  publié  le  procédé  à  Taide  duqttct 
ils  ont  opéré  ces  transformations. 

Suivant  M.  Sobrero,  Tessence  humide  absorbe  rapidement  le  gn 
oxygène  sous  1* influence  de  la  lumière,  en  donnant  un  corps  cm 
Utilisé  C»*»&*0%  2  HO  (S  1912). 

Le  chlore  agit  vivement  sur  Tessence,  en  développant  beaucoa| 
de  chaleur,  qui  peut  occasionner  l'inflammation  de  la  matièi^ 
quand  Faction  est  lente,  on  obtient  un  dérivé  chloré  de  ï 

{S»9»o); 

Lorsqu'on  distille  Tessence  de  térébenthine  avec  du  chlorure  ili 

chaux  et  de  Teau ,  il  se  manifeste  une  réaction  très-tumultueuse 

de  l'acide  carbonique  se  dégage  en  abondance,  et  Ton  recueille 

la  distillation  du  chloroforme^. 

Le  brome  agit  sur  l'essence,  en  dégageant  de  l'acide  bromhydiv 
que  et  en  produisant  un  dérivé  quadri brome  (§1911). 

Un  excès  d'essence  maintenue  froide  dissout  l'iode  en  se  colo* 
rant  en  vert  foncé.  A  chaud,  et  sous  l'influence  d'un  excès  d'iode, 
il  se  dégage  de  T  acide  iodhydrique,  en  même  temps  qu'il  distilk 
un  liquide  noirâtre  et  visqueux  que  la  potasse  décolore. 

La  quantité  d'acide  chlorhydrique  absorbée  par  l'essence  de  té* 
rébenthine  varie  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  s'opère  cette 
absorption.  Plus  elle  est  ralentie,  plus  l'essence  absorbe  d*aci(k' 
()|)ère-t-on  avec  IVssence  et  le  gaz   clireclement ,  c'est  un  niom>-^ 


'  BotciiAKiiAT,  Compt.  rend,  de  l'Acad,,  XX,  Is3(*.. 

*  (;A\-Luss\r,  rt  Lmiivikuk,  Compt.  rend.  diVAvad.,  XII,  12;). 

•  CiiAi'i  \nu,  Jonm.  de  Vhnim.,  (  ij  XM,  8h,  cl  Compt.  rend,  de  CAvad..  XXXi" 
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ijdrale  {camphre  artificiel  y  S  ^9^^  )  qui  se  produit;  la  sa- 
on  a-t*elle  lieuen  quelques  semaines  au  moyen  fl*une  solu- 
iqueuse  chargée  d'acide ,  la  plus  grande  partie  de  Tessence 
à  rétat  de  bichlorhydrate  (  S  1906). 

cide  bromhydrique  se  combine  également  avec  l'essence 
08). 

ode  fluorhydrique  ne  parait  pas  se  combiner  a^ec  elle; 
e  fliiosilicique  n*y  agit  pas  non  plus  d'une  manière  sensible. 
contact  de  l'acide  sulfurique  concentré,  l'essence  s'échauffe 
lérablementy  rougit,  et  se  transforme  peu  à  peu  en  deux  mo- 
tions physiques,  optiquement  inactives  ($1876);  si  l'on 
k  le  mélange,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfureux. 
I  mélange  d'acide  sulfurique  et  d*acide  nitrique  concentrés, 
snr  Tessence,  en  détermine  l'inflammation. 
cide  nitrique  y  agit  avec  beaucoup  d'énergie,  en  dégageant 
■rents  de  vapeurs  rouges;  les  produits  varient  suivant  la  con- 
ition  de  l'acide  ou  suivant  qu1l  est  employé  en  quantité  in- 
Hrte  ou  en  excès.  Ordinairement  on  obtient  des  matières  rési- 
B,  de  l'acide  oxahque  et  de  l'acide  térébique.  (Voy.  %  igi4*) 
|n*on  condense  les  vapeurs  qui  se  produisent  dans  la  réaction 
ôde  nitrique  et  de  l'essence  de  térébenthine,  on  obtient  un 
le  €:ontenant  de  petites  quantités  d'acide  acétique,  d'acide 
unique  et  d'acide  butyrique  '.  Quelquefois  on  recueille  aussi 
ride  cyanhydrique. 

cide  nitreux  gazeux  transforme  l'essence  en  un  produit  noir 
inoîde;  pendant  cette  réaction,  dans  laquelle  la  température 
e  beaucoup,  il  distille  une  liuile  rouge  dont  l'odeur  rappelle 
M>up  les  amandes  amères  et  un  peu  l'essence  de  térébenthine. 
Icide  phosphorique  vitreux  colore  l'essence  légèrement  en 
|e,  mais  il  n'y  exerce  d'ailleurs  qu'une  action  peu  sensible. 

carbonique  n'agit  pas  à  froid  sur  l'essence  de  térében- 

I  mais  il  la  décompose  par  une  chaleur  qui  n'est  pas  encore 
sombre,  en  donnant  une  huile  très-fluide,  chargée  de 

its  empyreuma tiques ,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de 
de  carbone  et  de  l'eau.  L'huile  rectifiée  paraît  contenir 
l^(  DevilleJ.  On  a  d'ailleurs  : 

C*^H'*  H-  C*0*  =  C^W  -H  C'O'  -^  9.  HO. 

ai^£ibib.  .Um.  der  Cftem.  u.  Pharm.yhKXy,  101. 
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L*aci(ie  acétique  cristallisal>le  ne  se  combine  ni  à  froid  nia 
chaud  avec  T essence.  Lorsqu'on  distille  ensemble  un  mébnp 
cVacétate  de  potasse  fondu,  d'essence  et  d'acide  sulfurique,  m 
obtient  de  Tncide  acétique ,  de  Tacide  sulfurique ,  et  de  reasenci 
inactive  (térébène  et  colophène). 

La  potasse  ne  se  combine  pas  avec  Tessence;  cependant celle-dj 
étant  distillée  sur  Talcali,  laisse  toujours  un  résidu  floconneux d 
noirâtre. 

S  1876.  Modifications  physiques  de  F  essence  de  térébenfkiae.  — 
L'essence  de  térébenthine  peut  être  modifiée  dana  ses  propriéii 
physiques,  sans  changer  de  composition.  Tantôt  ces  modificatiai 
ont  une  action  sur  la  lumière  polarisée,  tantôt  elle  sont  inactitci» 

A.  Modifications  actives^.  L'essence  de  térébenthine cx>ainMMl 
à  se  modifier  moléculairement  lorsqu'on  la  chauffe  seule 
clos  à  la  température  de  240  à  aSo^  L'eau,  les  chlorures  de  ol- 
cium  et  de  strontium,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  etsurtoë 
le  fluorure  de  calcium,  accélèrent  ces  transformations. 

A  loo*",  les  acides  minéraux  faibles  (  borique),  les  acides 
niques  (  oxalique,  citrique ,  acétique,  tartrtque  )  et  le  chlorure 
zinc,  tous  corps  inactifs  à  la  température  ordinaire,  modifient  éfi^ 
lement  l'essence  de  térébenthine.  Cette  action  variable,  suivant  b 
nature  des  acides  employés ,  s'effectue  sans  que  ces  agents  en- 
trent en  dissolution  ;  elle  exige  quelques  heures  pour  s'accomplir, 
et  ne  s'opère  qu'en  vase  clos. 

L'isotérébenthène  et  le  métatérébenthène  sont  les  deux  modifica- 
tions actives  qu'on  obtient  par  la  surchauffe  de  Tessence. 

a.  Isotérébenthène.  M.  Berlhelot  a  préparé  cette  modification  h 
la  manière  suivante  :  L'essence  anglaise  a  été  chauffée  à  3 oo**  pen- 
dant deux  heures,  et  le  produit  soumis  à  la  distillation.  On  a  r«- 
cueiili  les  liquides  volatils  au-dessous  de  25o°;  ces  liquides  ont  H 
redistillés  ;  pendant  toute  la  durée  de  cette  seconde  opération,  b 
point  d'ébullition  s'est  maintenu  entre  176  et  178**, 

L'jsotérébenthène  est  un  liquide  mobile,  incolore,  réfracaa( 
fortement  la  lumière ,  doué  d\ine  odeur  analogue  à  celle  (k* 
vieilles  écorces  de  citron.  Sa  densité  à  22®  est  égale  à  o,8432.  " 
bout  entre  176  et  178".  Son  pouvoir  roUitoire  est  dirigé  vers  b 
gauche;  il  parait  varier  en  valeur  absolue,  tant  avec  la  dun**  ^ 

'  BKimiKi.oT(l8:»:i),  Afin,  de  Chim  ft  de  Phfjs.,  (3]  XXXIX,  ... 
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lenaitië  de  la  surcliauiTe  qu'avec  la   nature  des  essences    mo- 

I  donne 9  comme  Tessence  non  modifiée,  un  hydrate  et  deux 
irhyclrates  cristallisés;  comme  elle,  il  est  susceptible  de  se  mo- 
er  sous  Tiofluencedes  acides. 

l  Méiaiêrétenihène.  Le  liquide  qui  reste  dans  la  cornue  après  la 
ndon  de  l'isotérëbenthène,  renferme  un  mélange  de  plusieurs 
pB  à  point  d'ébullition  variable.  Si  Ton  distille  ce  mélange  jus- 
ï  «  que  la  température  du  thermomètre  dépasse  36V,  il  reste 
k  la  oomoe  un  liquide  particulier  :  celui-ci  constitue  le  méta- 
fcrnthène.  Sa  proportion  varie  avec  la  durée  et  l'intensité  de  la 
BnufTe;  elle  n*est  jamais  inférieure  au  tiers  du  produit,  après 
kl  heures  de  surchauffe  à  Soo"*,  ni  supérieure  aux  trois  quarts 
Wm  produit,  après  quarante-deux   heures  à  la  même   tem- 


un  corps  jaunâtre  et  visqueux  ;  il  possède  une  odeur  forte 
ible«  mais  peu  prononcée  à  froid.  Sa  densité  est  égale  à 
13  à  2o'.  Il  est  volatil  sans  décomposition  bien  sensible,  bien 
%  pe  bouille  pas  encore  à  36V.  Il  dévie  à  gauche  le  plan  de  po* 


i  esc  éminemment  oxydable,  et  acquiert,  en  s'oxydant,  la  Cf>n- 
mce  de    la  colophane.   Il  absorbe  également  le  gaz  chlorlij- 

L  Hodîjications  inactives.  On  les  obtient  soit  en  tniitant  par  la 
ax  le  monochlorhydrate  de  l'essence  de  térébenthine  (camphre 
Ectel),  soit  en  traitant  Tessence  elle-même  par  Tacide  sulfurique 
femtré. 

u  Terébène.  M.  Deville  suit  la  marche  suivante  pour  la  prépa- 
du  térébène  et  du  colophène  :  on  mêle  dans  un  ballon 
raiment  refn>idi  de  Fessence  de  térébenthine,  et  la  plus  faible 
)n  possible  d'acide  sulfurique  (  il  suffit  de  '/m>  <iu  poids  de 
nce;,  de  manière  pourtant  que  le  produit,  après  avoir  été 
it  agité,  soit  rouge  foncé  et  visqueux.  On  laisse  déposer 
int  24  heures,  on  décante  la  couche  supérieure,  et  on  laisse 
jifand  du  ballon  un  dépôt  noir,  très-chargé  d'acide.  En  chauf- 
tb  liqueur  rouge  et  visqueuse,  on  voit,  après  quelques  bulles 
le  sulfureux,  le  liquide  devenir  incolore  et  se  transformer  en 
I  airbnge  de  térébène  et  de  colophène  ;  le  térébène  distille  le  pre- 
iff,  puis,  quand  sa  production  a  cessé,  on  chauife  plus  (on  ^v\t 
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faire  passer  le  colophèiie.  Quand  le  térébène  ainsi  préparé  oon-l 
serve  de  la  rotation  (elle  est  toujours  très«faible),  une 
tion  sur  un  peu  d'acide  sulfurique  enlève  les  traces  d'essence 
quelles  il  doit  ce  caractère. 

Le  térébène  est  fluide  comme  Tessence,  mais  son  odeur  est  jIm 
agréable,  et  rappelle  celle  du  thym.  Il  bout  à  la  même  tempéntm 
que  l'essence,  et  possède  aussi  la  même  densité  à  Pétat  de  vapon 
(  4)8 12  ),  ainsi  qu'à  l'eut  liquide  (  0,864  à  8*")  ;  mais  il  est  inl 
ment  plus  stable,  et  résiste  bien  mieux  aux  agents  oxygénants. 

11  se  combine  avec  le  gaz  chlorhydrique  en  produbant  oa  h 
quide renfermant  a  C^H'%HG1  (sous-chlorhydrate). 

Le  chlore  attaque  vivement  le  térébène,  en  produisant  un  àéâm 
quadrichloré  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  L'actioRi 
brome  est  semblable.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'iode  :  lorsqnV 
met  ce  corps  dans  du  térébène  et  qu'on  chauffe,  il  s'y  dissout  M 
plement,  sans  dégager  d'acide  iodhydrique  et  en  donnant  une  li- 
queur vert  foncé.  Avec  un  excès  d'iode,  on  obtient  de  Tacide  uÀt 
hydrique   et  un  produit  visqueux  très-altérable. 

J'ai  remarqué  qu'en  traitant  le  térébène  par  l'acide  sulfurifH 
fumant,  et  en  saturant  le  produit  par  le  carbonate  de  baryte, 
obtient  une  certaine  quantité  d'un  sel  soluble ,  qui  m'a  paru  ren- 
fermer C*"H'^BaS'0«. 

p.  Colophcne.  C'est  Thuile  la  moins  volatile  qu'on  obtient  dai 
la  préparation  du  ttirébéne.  Pour  l'avoir  entièrement  pure,  on  b 
rectifie  sur  un  alliage  de  potassium  et  d'antimoine. 

Elle  se  produit  aussi  dans  la  distillation  sèche  de  la  colophane. 

Le  colophène  est  incolore,  lorsqu'on  le  regarde  en  laissant  venir 
à  l'œil  la  lumière  qui  le  traverse;  mais,  vu  dans  une  autre  direc- 
tion ,  il  est  d'un  bleu  indigo  foncé.  Sa  densité  est  de  0,940  à  9*; 
son  point  d'ébullition  est  à  peu  près  à  3 10  ou  SiS**.  Sa  compott- 
tion  se  représente  par  C***H^*,  c'est-à-dire  par  une  formule  double 
de  celle  du  térébène. 

Il  absorbe  l'acide  chlorhydrique  en  s'échauffant  et  en  donnant 
un  produit  couleur  d'indigo  {chlorhydrate  de  colophène). 

Quand  on  y  fait  passer  du  chlore,  il  l'absorbe  en  s'échaufluit , 
et  se  convertit,  sans  dégagement  de  gaz,  en  une  résine  qui  ressemble 
beaucoup  à  la  colophane.  Le  produit  se  dépose  dans  l'alcool  vm 
la  forme  de  petits  cristaux  aciculaires ,  qui  paraissent  renfermer 
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^  Cuniphène  (Dumas;  dadyle^  Blanrhet  etSell  ;  tcrèbciWy  Sou- 
ban  et  Capitaine;  camp/n/ène,  Deville).  Cette  iiioclification,  ob* 
Ile  pour  la  première  fois  par  M.  Oppermann,  se  produit  quand 
'  fait  passer  la  vapeur  du  monochlorhydrate  de  térébenthine 
1^  à  travers  un  tube  fortement  échauffé,  et  rempli  de  chaux 

t  une  huile'  qui  ressemble  tout  à  fait  au  térébène  ;  mais  elle 
distingue  en  ce  qu'elle  donne  avec   le  gaz  chlorhydrique  un 

ire  liquide  et  un  camphre  solide,  C***!!'^,  II€I,  dont  la  rotation 

le  (  Soubeiran  et  Capitaine  ). 

niénrie  ,  elle   est  rapidement  transformée  en  monochlorhy- 
solide  (imprégné  d'un  peu  de  liquide)  par  son  contact  avec 

chlorhydrique  fumant.  Le  brome  la  solidifie.   Avec  un  mé- 

d*aicool  et  diacide  nitrique ,  elle  donne  naissance  à  de  fhy- 

cristallisé. 

u'on  décompose  par  la  chaux  la  modification  liquide  du 
lorhydrate  de  térébenthine,  on  obtient  une  huile  (peucy/ey 
pacfaei  et  Sell;  térébilène^  Deville),  semblable  au  camphène,  et 
llla  densité  à  21"*,  est  de  o,843,  c*est-à-dire  un  peu  plus  faible 
perile  de  l'essence  de  térébenthine  (Deville). 
h  1877.  Térébenthine,  —  C'est  un  suc  résineux,  de  la  cousis- 
eie  du  miel,  qui  découle  naturellement,  ou  à  l'aide  d'incisions, 
plusieurs  conifères  tels  que  les  pins,  les  sapins,  les  niélèze«  et 
fevprès.  Lorsque  ces  arbres  ont  acquis  un  certain  a*(e,  trente  à 
■^iite  ans  ,  on  pratique  de  petites  entailles  le  long  de  leur 
^;  la  térébenthine  découle  alors  de  ces  incisions,  et  vient  se 
IMr  dans  un  creux  fait  au  pied  de  chaque  arbre  (  térébenthine 
l^\  On  purifie  cette  térébenlhme  brute  en  la  fondant  dans 
k  srande   chaudière  et  en   la  passant  à   travers    i\t^s    filtres   de 

^ 

■«traction  de  la  térébenthine  roninience  au  printemps  et  finit 
Orlobre.  Pendant  l'hiver,  les  dernières  ])laies  couUnt  encore; 
^  la  rr>ine  se  solidifie  sur  le  bord  i\es  entailles  ru  crorites  opa 
s  d'un  blanc  jaunâtre;  c'est  alors  ce  qu'on  appelle  \ci;alipot, 
lorsque  les  arbres  sont  (épuisés  de  térèbentliuie,  un  los  fend  en 
ts,  et  on  les  soumet  à  une  combustion  lenle  dans  des  fours  gros- 
I  creusés  en  terre;  on  obtient  ainsi   le  i^ouiiron,   Kn    bnYlant 

oKaot  M.  I>vilîe,  le  pro(<^di5  qui  sort  à  produiip  cp  rorp*;  le  ihuiii»!  toujours  nv'- 
d^  r.»lopl«eiie. 

Ili.  4V) 
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^cee  de  térébenthine.  Ces  essences  hydrocarbonées  qu*on 
rdinan*ement  sous  le  nom  de  camphènesj  se  ressemblent 
MIS  le  rapport  des  caractères  chimiques  ;  elles  se  combi- 
arec  le  gaz  chlorhydrîque  en  donnant  des  caràphres 
mtôt  solides,  tantôt  liquides;  dans  certainesxsirconstan- 
cent  aussi  tes  éléments  de  Feau ,  en  produisant  des  stéa- 
iblablesà  Thydratede  térébenthine  ou  au  camphre  des 
lusieurs  d* entre  elles  sont  chimiquement  identiques,  et 
que  par  quelques  caractères  physiques,  notamment  par 
rotatoire,  caractères  trop  peu  tranchés,  pour  faire 
:es  essences  comme  autant  de  principes  particuliers, 
idant  sur  la  densité  de  vapeur  et  sur  le  point  dlébulli- 
aphènes,  on  en  peut  distinguer  deux  catégories  :  ceux 
lécule  se  représente  par  C^H*^,  comme  Tessenoe  de  té- 
[ce  sont  les  plus  nombreux  ),  et  ceux  dont  la  molécule 
ar la  formule  C^H*^  (comme Tessenoede  copahu  et  Tes- 
ibèbes). 

ïêsence  d  AtJiamarUa^ .  — Les  feuilles  fraîches  d*^lAa- 
\selinum  donnent  une  essence  dont  Fodeur  ressemble  à 
ièvre.  Cette  essence  bout  à  i63*,  a  une  densité  de  o,843, 
la  composition  de  1* essence  de  térébenthine.  11  n*y  a 
ntité  faible  d'une  huile  oxygénée.  Saturée  avec  du  gaz 
[ue ,  cette  essence  se  transforme  en  un  chlorhydrate 
î**,  HGI,  probablement  identique  au  camphre  liquide 
bine. 

Essence  de  basilic.  —  On  l'obtient  en  distillant  avec  de 

ailles  de  basilic  (  Ocymum  Basilicum  ).  Elle  dépose  à  la 

cristaux  prismatiques ,  qui  présentent  la  composition 

:ères de r hydrate  d'essence  de  térébenthine  (Dumas  et 

liquide  de  Tessence  de  basilic  n  a  pas  encore  été  exa- 

essence  debergamotte  \  —  En  soumettant  à  la  presse  le 
rgamotles  (fruits  du  Citrus  Limeita  ),  on  obtient  une 
ielle,  qui  paraît  être  un  mélange  de  deux  principes  par- 

AHif  et  Wiifc&Ln,  iâfifi.  der  Ckem,  u,  Pkarm,  Ll,  SS6. 

a  OàPiTAiNEt  /oMm.  de  Pharm.^  i840,  jaoTier,  p.  I  ;  févr.,  p.  65 ;  tout, 

Ann.  derChem.  u.  Pharm.y  XXXI,  316;XXXV1I,  i97.  -  MiJLDEB,iM., 
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ies  filtTM  de  paille  qui  ont  servi  à  la  purification  de  la  térébci 

thine,  on  obtient  la  poix  noire. 

On  distingue  dans  le  commerce  français  la  iërébenihine  oqh 
mune  ou  de  Strasbourg,  qui  provient  des  sapins  i  celle  de  fin 
deauX|  qui  d«îcoule  du  pin  maritime;  celle  de  Venise  ou  de  Briii 
cou,  qui  provient  du  mélèze,  etc. 

La  térébenihine  est  un  mélange  d*une  huile  essentielle  ($i8^ 
et  d'une  résine  (S  191  &)•  On  en  effectue  la  séparation  en  la  distiUiÉ 
dans  de  grands  alambics  de  cuivre.  La  térébenthine  fournit  aûi| 
près  du  quart  de  son  poids  d  essence  ;  le  résidu  est  ce  qu  on  appclj 
brai  sec,  arcanson  ou  colophane. 

Les  térébenthines  du  commerce,  épurées  par  le  filtrage  au  bai» 
marie  ou  dans  une  étuve  de  chaleur  modérée ,  donnent  des  p» 
duits  encore  visqueux  et  plus  ou  moins  colorés,  mais  très-limpiiki| 
qui  exercent  sur  la  lumière  polarisée'  des  actions  de  sens  ainsi fN 
d^intensités  diverses,  selon  leur  origine  et  les  préparations  qu*eiki 
ont  subies.  Tous  ces  produits  se  concrètent  parle  repos  joint  à  M 
faible  refroidissement. 

Les  térébenthines  dites  de  Bordeaux  qu'on  trouve  dans  leooA- 
merce  en  France  possèdent  généralement  un  pouvoir  rotatoire£- 
rigé  vers  la  gauche ,  et  l'essence  qu'on  en  retire  possède  aussi  os 
pouvoir  rotutoire  de  même  sens.  Les  térébenthines  dites  de  V«iiis« 
exercent  la  déviation  vers  la  droite;  les  essences  qu  on  en  extrait, 
exercent  la  déviation  vers  la  gauche ,  comme  Tessence  du  cooi- 
merce ,  mais  avec  des  intensités  variables.  Les  térébenthines  ck 
Pinus  Tadtty  qu*on  trouve  dans  le  commerce  anglais,  devient  à 
gauche,  mais  elles  donnent  une  essence  exerçant  une  déviation 
vers  la  droite. 

On  emploie  la  térébenthine,  ainsi  que  l'essence  qu  on  en  extrait, 
pour  la  préparation  des  vernis.  L*  essence  de  térébenthine  sert  aussi 
aux  dégraisseurs.  La  médecine  fait  usage  de  la  térébenthine  contre 
les  névralgies ,  le  ténia,  les  maladies  des  voies  urinaires,  etc. 

Essences  isomères  de  C essence  de  térébenthine. 

S  1878.  Un  nombre  considérable  d'huiles  essentielles  qu'on  ex- 
trait des  (leurs  et  d'autres  parties  végétales,  sont  des  mélanges  d'es- 
sences oxygénées  et  d'essences  hydrocarbonées^  ces  dernières  isome' 

«  BioT,  Ann,  de  CMm.  et  de  Phfs.,  [s]  X,  II,  191.  Compt.  rend,  de  l'Acad,,  XXI.Ï- 
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e  ressence  de  térébenthine.  Ces  essences hydrocarbonëes  qu*on 
prend  ordinairement  sous  le  nom  de  camphènes^  se  ressemblent 
tcoup  sous  le  rapport  des  caractères  chimiques  ;  elles  se  combi- 
;  tontes  aTec  le  gaz  chlorhydrique  en  donnant  des  camphres 
icie/Sy  tantôt  solides,  tantôt  liquides;  dans  certaines circonstan- 
elles  fixent  aussi  les  éléments  de  Feau ,  en  produisant  des  stéa- 
rsemblablesi  Thydratede  térébenthine  ou  au  camphre  des 
Plusieurs  d'entre  elles  sont  chimiquement  identiques,  et 
Eflereot  que  par  quelques  caractères  physiques,  notamment  par 
lonvoir  rotaioire,  caractères  trop  peu  tranchés,  pour  faire 
ddérer  ces  essences  comme  autant  de  principes  particuUers. 
u  se  fondant  sur  la  densité  de  vapeur  et  sur  le  point  dlébulli- 
I  des  camphènes,  on  en  peut  distinguer  deux  catégories  :  ceux 
I  la  molécule  se  représente  par  C^H*^,  comme  Tessence  de  té- 
pBthîne  (ce  sont  les  plus  nombreux  ),  et  ceux  dont  la  molécule 
prime  par  la  formule  C^H*^  (comme  Tessenoe  de  copahu  et  Fes- 
se de  cubèbes). 

1879.  Essence  dAtkamania^.  —  Les  feuilles  fraîches  dVMa- 
Cb  Oreaselinum  donnent  une  essence  dont  Todeur  ressemble  à 
i  de  genièvre.  Cette  essence  bout  à  i63*,  a  une  densité  de  o,843, 
ossède  la  composition  de  Tessence  de  térébenthine.  11  n*y  a 
ne  quantité  faible  d'une  huile  oxygénée.  Saturée  avec  du  gaz 
rhydrique ,  cette  essence  se  transforme  eu  un  chlorhydraie 
îde  C^H'*,  HGI,  probablement  identique  au  camphre  liquide 
érébenthine. 

1880.  Essence  de  basilic.  —  On  l'obtient  en  distillant  avec  de 
1  les  feuilles  de  basilic  (  Ocymum  Basilicum  ).  Elle  dépose  à  la 
;ue  des  cristaux  prismatiques ,  qui  présentent  la  composition 
i  caractères  de  l'hydrate  d'essence  de  térébenthine  (Dumas  et 

i  partie  liquide  de  Tessence  de  basilic  n  a  pas  encore  été  exa- 
ée. 

1881 .  Essence  debergamotte  \  —  En  soumettant  à  la  presse  le 
s  de  bergamotles  (fruits  du  Citrus  Limetta  ),  on  obtient  une 
e  essentielle,  qui  paraît  être  un  mélange  de  deux  principes  par- 


lel  Wi!ic&Ln,  iâfifi.  der  Ckem.  u.  Pharm,  Ll,  836. 

Tir—^*  et  CUmAUiEt  /oMm.  de  Pharm.,  i840 ,  janvier,  p.  l  ;  révr.,  p.  65  ;  tout. 

..•Ohmb,  AMm.derChem.  u.  Pkarm.y  XXXI,  3t6;XXXVll,  i97.  *  McLDER^iM., 

40* 
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ticuliers,  dont  Tun  présente  la  composition  C**H'*;  mais  il  est 

(icile  d'isoler  ce  dernier  par  une  simple  distillation.  L'essence 

tifiée  a  une  densité  de  0,869,  et  un  pouvoir  rotatoire  molécul 

égal  à  +  25*"  vers  la  droite.  Elle  présente  ordinairement  unei 

tion  acide ,  due  à  la  présence  d*une  certaine  quantité  d*acide 

tique.  Elle  bout  à  i83**  environ,  mais  ce  point  n*est  pas  consti 

La  partie  la  moins  volatile  de  lessence  renferme  de  Toiv] 

Elle  a  donné  à  Tanalyse  : 

SoubeirtB 
et  Capitaine. 
Carbone 72,1 

Hydrogène.  ...  10,8 

Oxygène 17,1 

1 00,0 

Si  Ion  met  lessence  rectifiée  en  contact  avec  de  Tacidepl 
phorique  anhydre,  elle  s  échauffe,  et  donne  alors  à  la  distilb 
une  huile  dont  l'odeur  ressemble  à  celle  du  térébène  ;  cette  h 
renferme  exactement  C^Ii'^.  Le  résidu  de  la  distillation  paraitc 
tenir  une  combinaison  conjuguée  (acide  phospfio-bergamiquê^ 
moins  il  donne  des  composés  solubles  avec  la  chaux  et  l'oxyde 
plomb  (Soubeiran  et  Capitaine  ). 

L'essence  brute  dépose  souvent  une  matière  camphrée  (&^ 
tène)^  qui  cristallise  en  aiguilles ,  fusibles  à  ao6%  et  volatiles 
décomposition  ;  ces  cristaux  sont  sans  odeur^  et  se  dissolvent  d 
Teau  bouillante,  Talcool  et  Téther.  L'acide  sulfurique  concei 
les  colore  en  rouge;  l'acide  nitrique  les  attaque  à  chaud  sansp 
duire  d'acide  oxalique.  Ils  ont  donné  à  l'analyse  : 

Mulder.  Ohme.  C^HO. 

Carbone 66,1     66,1  êfiX^CM         66i7 

Hydrogène.    .   .  .        8,9       3,9  3,8       3,8  3,7 

Oxygène 3o,o     3o,o         29,9     29,9         29,6 


100,0   100,0       100,0  100,0       100,0 

Les  rapports  atomiques  C^HO  sont  les  plus  simples  qui  s*a{ 
quent  aux  nombres  précédents,  mais  la  molécule  de  la  sul 
n'en  est  pas  pour  cela  déterminée. 

§  1882.  Essence  de  Bornéo ^bornéène  ou  camphre  liquide 
Bornéo.  —  Le  Drjrabalanops  Camphora  secrète  un  mélange 
phré,   qui  se  compose  principalement  de  deux  principes  :  Tun 
/iquideC^ir^,  et  renferme  en  dissolution  un  camphre  solide ($194' 
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tt»  très-recherchë  en  Orient,  où  on  remploie  depuis  longtemps 
pr  combattre  les  afFections  rhumatismales.  Ce  liquide,  après 
Irécé  puri6é  parla  distillation,  a  une  odeur  particulière,  qui 
lu  pas  camphrée,  et  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  l'es- 
j^  de  térébenthine.  Il  est  plus  léger  que  l'eau  ,  presque  insoluble 
^ce  liquide,  et  bout  Ters  iGS**.  Il  absorbe  la  même  quantité 
^ide  chlorhydrique  que  Tessence  de  térébenthine.  Il  dévre  le 
b  de  polarisation  des  rayons  lumineux  vers  la  gauche  del'ob- 
tatetir,  comme  l'essence  de  térébenthine,  mais  avec  une  énergie 
ta  plus  forte  (Biot  ).  A-bandonné-  dans  des  vases  mal  fermés,  il 
■ît  s'oxygéner. 

Le  camphre  de  Bornéo  solide ,  soumis  à  la  distillation  avec  de 

fide   phosphorique  anhydre,  donne  également   un  hydrogène 

né  C"H'*. 

'i883.  Essence  fie  bouleau\  —  Dans  les  régions  du  Nord  et 

vltèrement  en  Russie ,  Técorce  de  bouleau  est  soumise  à  une 

stion  incomplète,   qui  fournit  un  goudmn  liquide , chargé 

empyreumatiques.  Ce  goudron  donne  par  la  distillation 

kqaide    huileux ,  très-odorant  et  acide.    Ce   liquide    fournit 

huiles  différentes  par  des  distillations  fractionnées.  Une  d'en- 

ell€^   a   été  plus  particulièrement  examinée  par  M.  Sobrero  : 

est  incolore,  d*une  odeur  qui  se  rapproche  de  celle   de  Tes- 

De  de    térébenthine,  moins  forte  cependant  et  plus  agréable; 

a  une  densité  de  0,847  à  !2o%  et  de  5,  .'.8  à  l'état  de  vapeur;  elle 

ftâ  I  5fv'  et  présente  la  con»positioii  de  IVssence  de  térébenthine. 

ï  absorbe  à  peu  près  le  tiers  de  son  poids  de  gaz  chlorhydrique, 

&e  cr>!or.inten  noir,  mais  sans  donner  de  camphre  cristallisé.  Elle 

résînifiée  par  Tacide  nitrique. 

K>uniise  à  Taction  d'un  froid  de—  16",  l'essence  de  bouleau  se 
jhie  légèrement  et  dépose  une  petite  quaiuilé  d'une  matière 
■ciie. 

îile  aîisorbe  peu  à  peu  ToxYgène  de  l'nir,  se  colore,  et  se  con 
tit  â  la   longue  en  une  matière  résineuse. 

^es  Kiisses  emploient  le  goudron  de  hoideau  pour  graisser  les 
eux  des  voitures,  et  pour  rendre  imperméables  à  Teau  les  loi- 
fs  lies  maisons. 
i«S?<j.  Essence  fit*  camointlle  '.  —  Tes  fleurs  de  (*amt>niiile  ro.» 

Wkbr.il  '>,  Jt.tint.  lif  P/nirm.,  \?»\  II,  '>0T 
i.fj»j%i:iii  .  Ann  tir  t'h*m.  vf  tif  P/tt/\  ,  ':;]  \\|V,  'h. 
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maine  {Jnthemis  nobilis)  fournissent,  en  petite  quMitité, 
huile  essentielle  qui  est  un  mélange  d*hydrure  d'angélyle^S  91 
d*un  hydrocarbure  isomère  de  Tessence  de  térébenthine.  Le 
tement  de  l'essence  par  la  potasse  solide  ou  alcoolique  fiie  f 
drure  d*angélyle  et  met  en  liberté  Thuilehydrocarburée.  Pour 
celle-ci  entièrement  sèche,  il  faut  la  rectifier  sur  du  potassium , 
le  chlorure  de  calcium  s  y  dissout  en  petite  quantité ,  eo 
sant  une  combinaison  cristalline  que  Teau  décompose.  Eni 
pure,  cette  huile  a  une  odeur  citronnée  fort  agréable.  Son 
d'ébullition  esta  I75^  Elle  ne  donne  pas  d'acide  conjugué 
l'acide  sulfurique  fumant. 

S  i885.  Essence  de  caoutchouc.  —  Lorsque,  suivant  M.  Hi 
on  fractionne  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  caoutdio«c,i 
obtient,  entre  i4o  et  aoo%  une  huile  {caoutchine)  qui, 
bout  à  171%  présente  une  densité  de  0,84a  à  Tétat  liquide, 
4,461  à  rétat  de  vapeur.  Cette  huile  renferme  C**H'%  et 
avec  le  gaz  chlorhydrique,  un  monochlorhydrate  liquide;  dU 
combine  également  avec  Tacide  sulfurique. 

S  1886.  Essence  de  carvi^. — EUIe  est  un  mélange  d*un  h; 
carboné,  C^H'^  et  d*une  huile  oxygénée  ($  i854}«  On  obtient  1' 
drocarbure  {cari^ène)  par  des  distillations  fractionnées.  C*est 
huile  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  173**,  ayant  sensibl 
la  même  densité  de  vapeur  que  l'essence  de  citron  et  de  térébeo- 
thine,  et  donnant,  avec  le  gaz  chlorhydrique,  un  bichlorhydnUi 
solide,  en  cristaux  radiés,  d*un  blanc  de  neige,  d'une  odeur  d 
d'une  saveur  faibles.  Ce  bichlorhydrate  est  très-soluble  dan 
l'eau,  mais  lu  solution  se  décompose  par  la  chaleur.  Il  fond  à  5o,*5, 
et  ne  se  concrète  de  nouveau  qu'à  4i"«  On  ne  peut  pas  le  sublimer 
sans  qu*il  se  décompose. 

S  1887.  Essence  de  citron^.  —  Elle  s'extrait  des  fruits  du  Citns 
medicay  soit  par  la  simple  pression,  soit  par  la  distillation  deTécoree 
avec  de  l'eau.  Elle  se  compose  en  plus  grande  partie  d'un  hydro- 
carbure ayant  la  même  composition  et  la  même  densité  de  vapeur 
(4,87 — 4i8i  )  que  l'essence  de  térébenthine,  mais  bouillant  un  pe» 
plus  tard  (  à  173*").  Elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  b 
la  lumière. 

'  HiMLY,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXV If,  41. 

'  ScHWRizER,  Journ.  /.  prakt,  Cliem.,  XXIV,  257. 

'  Soi  REiRAx  et  CAPiTAi>K,Jor.  àt  RF.RTnfxuT,.4nn.  de  Chtm.  et  de  Phys.,  l3]XL,  J6. 
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kn  pmnt  de  ^ue  physique,  on  distingue  deux  modifications  dans 
jdixxatt'bure  qui  constitue  l*essence  de  citron,  (ki  peut  les 
Ibne  en  évidence  en  distillant  Tessence  dans  le  vide  :  les  prè- 
les portions  (recueillies  à  55"*)  ont  une  densité  de  o,85i4  s  i5% 
m  pouToir  rotatoire  [«]  =  +  56*4.;  saturées  par  le  gaz  chlor- 
Uque  j,  elles  donnent  un  bichlorhydrate  solide  et  un  bichlorhj- 
ps  lk|uicle.  Les  portions  suivantes  (recueillies  vers  80")  ont  une 
|piié  de  o,85o6.  à  iS"",  et  un  pouvoir  rotatoire  [»]  =  4-  ^«5, 
M-dire  bien  plus  énergique  que  les  premières  portions.  Ces 
pDMiies.portions  se  transforment  presque  complètement  en  bi- 
ivfaydiBle  cristallisé  ;  elles  renferment  également  des  proportions 
^  de  parties  oxydées  '  (  Berthelot) . 

de  cilron  résiste  bien  mieux  que  l'essence  de  térében- 
Taction  d'une  température  élevée ,  et  ne  se  modifie  molé- 
Bt  qu'alors  qjii'elle  commence  à  dégager  des  gaz.  Cette 
de  résisuncedes  deux  essences  permet,  suivant  M.  fier- 
de  reconnaitce  Tintroduction  frauduleuse  de  Tessence  de 
knthine  dans  Tessence  de  citron.  U  suffit,  pour  cela,  de  déter- 

rr  !•  i^uvoin  votatoire  du  mélange  suspect ,  de  le  chauffer  a 
pendant  une  heure  ou  deux,  et  d'en  déterminer  de  nouveau  le 
■Poir  rotatoire  après  cette  opération.  Ce  pouvoir  ne  change  que 
S  le  oas  où  l'essfïnce  serait  falsifiée.  Si  elle  renferme  de  l'essence 
lérébenthine  française ,  la  différence  est  tout  à  fait  earactéristi- 
cl  consiste  dans  un  accroissement  de  pouvoir  rotatoire,  effet. 
:  la. chaleur  ne  produit  pas  sur  une  essence  de  citron  non  nié-u 

abandonnée  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'alcool ,  les^ 

De  de  citron  donne  le  même  hydrate  cristallisé  que  l'essence  de- 

iienthine. 

Traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré,    elle  éprouve  aussi  le - 

me  changement  moléculaire,  en  donnant  du  térébène  et  du  00- 

pn  distillant  sur  de  l'hydrate  de  potasse,  un  sur  de  la  chauikvive,. 
liehlorhydrate  solide  de  l'essence  de  citron  ,  on  obtient  un  li- 
pe  (ci/rèiie,  citronyle)^  d'une  densité  de  0,8569,  bouillant  à 
pT,  et  possédant  d'ailleurs  la  même  composition  et  les  mêmes 
kiprîétés  que  l'essence;  il  absorbe  le  gaz  clilorhydrique,.  ea»  don- 

'  fa  «Uppat»  longtemps  sij^ialé  la  prc.«eiice  de  pnrtics  oxyisénées  dans  TfAseare  de  «i- 
a.  fVof.  Prrctê  dr  f'him.  organ.,  I,  ifil. 


f}S2  SÉaiB    CYMBNIQUB,    GBOUPE   TEBBBIQUE. 

liant  Je  nouveau  une  combinaison  eristaUisabley  mais  il  eslsaoM 
tion  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  rectifie  Tessence  de  citron,  on  trouve  dans  le 
une  petite  quantité  d*une  matière  cristalline,  la  même  qui  se 
quelquefois  à  la  longue  dans  Tessence;  les  analyses  qui  en  ont^ 
laites  sont  loin  de  s'accorder.  Voici  les  résultats  : 

Mulder  '.  Bertlielot. 

Carbone 54)8  58,o 

Hydrogène.     .     .       9,11  7,5 

Oxygène.     .    .    .     Sti^o  ^4)5 

100,0  100,0 

Suivant  M.  Berthelot,  ces  cristaux  sont  incolores,,  volatib 
ftiudent  qu  au-dessus  de  loo"*  (déjà  à  4^%  Mulder),  et  sont  ii 
dans  Teau  ,  à  laquelle  ils  communiquent  un  dichroisme  prow 
l'alcool  en  dissout  des  traces  à  chaud,  et  se  prend  en  gelée | 
refroidissement;  ils  sont  un  peu  solubles  dans  un  eau  acidei 
précipitent  gar  la  neutralisation. 

S  1888.  Essence  de  copnhu^.  — Quand  on  distille  le  haai 

copahuavecdeTeau,  on  obtient  une  huile  essentielle,  incoloK^4 

d*une  odeur  aromatique  particulière,  d'une  densité  de  0,878. 

huile  bout  à  260^;  à  la  distillation  elle  se  colore  et  s'altère  toi 

eu  partie.  Elle  se  dissout  dans  :>.5  à  3o  p.  d'alcool  de  c),8\eL 

uVap.  d'alcool  absolu.  Elle  se  mélange  en  toutes  proportionsa 

IVtlier  exempt  d'alcool.  Elle  dévie  à  gauche  les  rayons  de  lundi 

polarisée. 

Elit»  a  donné  à  l'analyse  : 

Hlaiiclict. 
-^---  -  — ^  Calciiï. 

Carbone.  .    .     86,5     87,3         88, îî 
Hydrogène..      11,7      11,8  11,8 


100,0 


'  Mli.dkk,  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.,  XXXI,  G9. 

'  BiA.xiiiiT,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Wl,  l."»«  — S<)iBt:in%N  et  C*m 
Juurn.'  de  Pharm. ^  janv.  et  fêvr.  iS'iO,  p.  1  ri  05,  ou,  en  exlrait,  Atin.  der  i 
u.  Pharm.,  XXXIV,  321. 

M.  PossELT  (/!«/!.  der  Chem.  m.  Pharm.,  LXIX,  «7)  a  dérril  une  eMcoce^ 
paliii  c|)aiâse,  iiii  peu  diiïêreiite  de  lessencc  oïdinaire.  Celle  essence  de  par 
Haïi  épaisse,  el  d^iine  densité  de  0,91  ;  fîlle  huiiillail  à  252**,  mais  et  |M)int  si'detii 
à  |>cii,  la  matiëre  se  décoinixisaiit  entièrement  par  la  chaleur.  Klle  ne  ifonnail  | 
raride<-.liloilt>driqiiK  de  cuiiihiiiai^oii  crislallisable.  L'acide  nilri(|iHî  la  Iranilt 
une  lésine  acide  (>t  en  un  acide  criNlallisalde.  I 

<'etlc  (^senre  avait  été  e\ti6ite  d'un  haump  ilont  les  iè$tnHi>  no  pifaCDlairiil  |mI 
''Aracleie.'*  aclde^,  .  ,  ' 
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^Le  poUssium  se  conserve  saus  altération  dans  Tessence  de  co- 
liu.  L*acide  sulfurique  concentré  lui  communique  une  couleur 
tel  une  consistance  résineuse  ;  le  mélange  s*  échauffe  beaucoup. 
le  nitrique  bible  la  convertit  en  une  substance  résineuse; 
ride  concentré  Pattaque  subitement,  avec  production  d'abon- 
vapeurs.  Mélangée  avec  de  Talcool  et  de  Tacide  nitrique, 
eoce  de  copahu  se  colore  beaucoup,  et  ne  donne  au  bout  d'un 
fort    long  qu'une   très-petite    quantité  de    cristaux  (  De- 

0- 

»rsqu'on  expose  l'essence,  dans  un  flacon  rempli  de  chlore, 
rajons  solaires,  elle  devient  visqueuse,  se  colore  en  jaune  ou 
Lvcrt,  et  les  parois  du  flacon  se  tapissent  de  cristaux. 

{u'on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  1* essence  de 

tiu  rectifiée,  elle  s* épaissit  davantage,  et  se  convertit  en  une 

ï  cristalline,  mélangée  d'un  produit  sirupeux.  On  Texprinie,  et 

[b  fait  cristalliser  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  des  prismes 

Dgulaires,  raccourcis,  inodores,  fusibles  k  77%  et  sedécompo- 

;aTant  de  bouillir;  entre  i4o  et  iSo**,  ils  dégagent  beaucoup 

i  chlorhydrique.  Leur  solution  alcoolique  se  décompose  aussi 

lie  quand  on  Tévapore. 

I  chlorhydrate  de  copahu  paraît  renfermer  C^'Il*',  3  IICI;  en 

I,  il  a  donné  à  Tanalvse  : 

i 

^  niaucliet.  SoiiUMian  et  Capitaine. 

Carbone.  .  .  57,2 
Hydroj^ène.  .  8,7 
(ihlore.   .    .    .      3!i,t> 

100,0 

l'a«  ide  sulfurique  vi  l'aride  nitrique  le  <lecon»pt>sent  à  eliaud. 

I^>rsqu't)n  le  chauffe  avec  du  sulfure  de  plomb,  il  donne  une 
iBe  ayant  une  forte  odeur  alliacée. 

S  1888*.  Essence  tie  voriawlre.  — Celte  essence  s'obtient  en  dls- 
^Hit  avec  de  feau  les  fruits  broyés  de  la  coriandre  [Coriandrum 
fÊÊmm).  Elle  est  plus  légère  que  l'eau,  presque  incolore  et  possède 
Ite  haut  degré  Todeur  et  la  saveur  de  la  ciuiandre  ;  cette  odeur. 
^Kju'elle  est  délayée,  rappelle  celle  des  Heurs  d'oranjfer.  La  i\ei\' 
kr  de  l'essence  est  de  0,871  a  i.î  ;  \c  poinl  débuHition  est  situe 
^  iSo",  mais  il  n'e^r  pas  rMusi.ini. 


:>:,« 

■•»:,« 

57.4 

8,:. 

«,6 

8.6 
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- 
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M.  Kawalîer'  a  trouvé  dans  deux  échantillons  dessence,  p 
nant  de  préparations  différentes  : 


Carbone.  .   .    .     77,6a     78,01  86,67     85,47 

Hydrogène.  .  .     11,64     'i}6j^  11, 58     11,59 

Oxygène.  .   .   .      10,74     io^3o-  2,75       2,^4 

100,00  loo^oo  ftoo,oo.  ieo,oo 

La  composition  a  semble  correspondre  àla  formule  d*iui  I9 
de  térébenthine  C**H'*  -4r  a  HO  (carbone,  77,9,»  ;  hfrdrog.  t^ 
la  composition  b  peut  s  exprimer  par  4  G*H'^  +  %  H(>(caff 
85,4i;  hydrog.  11,74},  mais  elle  est  évidemment  celle  d*uB 
lange. 

D*ailleu!]ps,  en  distillaat  Fessence  à  plusieui^ reprises  sur  d 
cide  phosphorique  anhydre,  le  même  chimiste  a  obtenu  une 
jaunâtre,  d*une  odeur  désagréable,  qui  avait  exactement  la  œ 
sition  de  l'essence  de  térébenthine. 

L* acide  chlorhydrique  gazeux,  étant  dirigé  dans  Tessenc 
froidie  par  de  la  glace,  on  n'obtient  pas  de  chlorhydrate  si 
le  produit  liquide,  lavé  au  carbonate  de  soude  contient  : 

Analyse.  C"H•^  ll€I(?). 

Carbone.    .    .     67,51        »  69,3 

Hydrogène. . .     i>o,5o     9,52  9^8 

Chlore.    .    .    .     ao,4o       »  a'0,8 

§  1889.  Essence  de  cubèbes  '.  — Lorsqu'on  distille  les  cubèbe 
per  Cubeba  )  avec  de  Teau,  on  obtient  une  huile  essentielle  incc 
d*une  saveur  camphrée  et  épicée^  et  d*une  odeur  aromatique, 
huile  est  visqueuse,  d'une  densité  de  0,929^  et  bout  entre  a 
a6o°;  il  s*en  altère  toujours  une  certaine  quantité  à  la  distilli 
Au  contact  de  Tair,  elle  sépaissit  davantage  et  se  résinifie  ] 
peu.  Elle  dévie  à  gauche  les  rayons  de  lumière  polarisée. 

Elle  a  donné  à  lanalyse  : 


<  Kawalier,  Berichle  der  Wien,  Akad,,  IX,  St3,  etiburii./.  pralU,  €kmê^ 
na.  En  extrait,  Ann.  der  Chem.  n.  Pkarm,,  LXXXIV,  351. 

»  MttLiER,  Ann,  der  Chem.  u.  Phartn.,  Il,  90.  —  Blakcret  €t  8ill.,  tt* 

791.  —  WiNCKLER»ifrt(/.,  Vlll,  303.  —  SouREiMAH  et  CknTknm^Jtmm.  4e  Pk^rm 

ni  févr.  1840,  p.  1  et  05,  ou,  en  extrait,  Ann.  der  Chem,  u.  PAarm.,  XXXW 

-  Al  BfcK<;iKi;,  Bcvne  scirnfif.,   IV,  110 Droore,  Annatx  nf  phèlas.  .Vf»  S 


IMMQB  OS  TBABBEHTHIUB  BT  tSOMBRBS.  635 

Soabeiran  et  Capitaine. 
— ^ — .      Calcul. 

Carbooe.    .   .     87,13     87,56         88,^3 
Hydrogène.    .     11,59     1I983         'i>77 


100,0 

inoe  de  cubèbes  paraît  donner  avec  Tacide  sulfurique  une 

m  conjuguée.  Lorsqu'on  la  distille  sur  cet  acide,  elle  se 

moMculairement  comme  l'essence  de  térébenthine,  et 

le  huile  iMomète  (ctibébène)  qui  exerce  sur  la  lumière  po- 

ne  action  bien  plus  faible  que  l'essence  non  modifiée. 

i*OQ  bit  passer  du  gaz  chlorhjdrique  dans  de  l'essence 

rectifiée,  elle  se  colore  en  brun  et  se  prend  en  une 

cristalline.  On  exprime  celle-ci,  et  on  la  soumet  à  une  nou- 

cristallisation.  On  obtient  ainsi  des  prismes  obliques  à  base 

lire,  insipides,  inodores,  fort  solubles  dans  l'alcool,  et 

à  l3I^Ges  cristaux  devient  vers  la  gauche  les  rayons  de 

polarisée.  Ils  renferment  :  C^H*^,  2  H6I . 

Sonbeirnn  et  Canitaine. 

■      -^1- — ^  Calcal. 

Girbone.   .   .   .     64,3     64, a         64,9 
Hydrogène.  .  .       9,3       9,4  9,3 

Chlore »         >*  a  5,8 

100,0 
5  1890.  L'essence  de  cubèbes    rectifiée  avec   de  Teau  dépose 
■vent  une  espèce  de  camphre  [hydrate  de  cubébène  )  ;  ce  sléarop- 
|r  passe  avec  les  dernières  portions  dans  la  distillation  de  Tes- 


e: 


cristaux  de  ce  camphre  appartiennent  au  système  rhom- 
■ae'.  Combinaison  ordinaire,  P.  oP.  00  P;  les  deux  premières 
hi  dominent.  Inclinaison  des  faces,  P  :  P  à  la  base  =  i45'';  i<l. 
.  aommet  115"*  ^o  et  jS**  24'  ;  angle  du  rhombe  à  la  base  = 
af  S'.  Dimension  de  la  pyramide,  la  demi-diagonale  de  la  base 
iBt  =  I,  a  :  h  :  c  :  :  1,7704  :  i  :  0,6728.  Clivage  parfait,  parai- 
«ment  à  oP. 

Le  camphre  de  cubèbes  fond  à  68*  en  un  liquide  incolore,  et 
^Knd,  parle  refroidissement,  en  une  masse  radiée;  il  bout  à  i5o* 
feifon,  et  distille  sans  altération.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  so- 
Me  danTs  l'alcool,  l'éther  et  les  huiles  essentielles.  La  dissolution 
iMlicpie  agit  sur  la  lumière  polarisée. 

Df  M*mfÂJ,,  jMii.  der  Chem,  n.  Pharm.,  VIII,  20î. 
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II  paraît  contenir  C**H*S  2  HO.  En  effet,  il  a  donné  à  l'analyse  ; 
DIanchei  et  Sell.  Aiibergier, 

Carbone.    .   .  .     8o,4       80,6  76,57     77, î3  81,08 

Hydrogène...      11,7        11, 5  ii»90     "i79  >'>7' 

Oxygène.  ..."  »  »  »  7,21 

100,0 

Le  camphre  de  cubèbes  se  dissout  en  petite  quantité  dans  II 
potasse  caustique  et  bouillante.  Il  se  dissout  aussi  dans  Tacidesal 
furique  concentré,  en  donnant  une  combinaison  conjuguée.        ^ 

L'acide  nitrique  le  convertit  en  une  résine  brune. 

Le  chlore  le  transforme  en  une  matière  visqueuse.  ^ 

S  iSgi.  Essence  (Célémi\  — Les  quantités  d'essence  qu'on  peU 
extraire  de  la  résine  élémi  varient  entre  des  limites  très-étendim 
Les  résines  de  bonne  qualité  en  donnent  jusqu'à  i3  p.  c.  L'esseiM 
convenablement  rectifiée  a  une  densité  de  0,849  ^  '^%^9  ^'^ 
beaucoup  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  boil^ 
174%  et  présente  la  même  composition  et  la  même  densité  deta* 
peur  que  l'essence  de  térébenthine. 

Elle  donne,  avec  le  gaz  chlorhydrique,  un  bichlorhydrate  ii 
quide  et  un  bichlorhydrate  solide.  La  quantité  d'acide  chlorhy 
drique  qu'absorbe  l'essence  d'élémi  est  énorme  :  pour  obtenir  I 
camphre  cristallisé,  il  faut  continuer  le  courant  de  gaz  jusqu'à  0 
(ju'on  ait  dépassé  de  beaucoup  le  moment  où  la  saturation  cj 
t'omplète;  la  matière  est  alors  liquide,  mais  le  camphre  solides 
dépose  facilement  après  que  l'excès  d'acide  s'est  échappé  au  co© 
tact  do  Tair  ;  ce  camphre  est  dénué  de  pouvoir  rotatoire. 

Essence  de  fenouil  amer,  —  Voy.  §  i64i . 

S  1892.  Essence  de  gaultheria^,  —  L'huile  essentielle  du  Gant 
therin  procumbens  est  un  mélange  de  salicylate  de  niélhyle,  «?< 
«l'une  très-petite  quantité  d'un  hydrocarbure  {gaulthèrilène)\^^ 
mère  de  l'essence  de  térébenthine.  On  isole  cet  hydrocarbure ei 
faisant  bouillir  l'huile,  dans  une  cornue,  avec  une  lessive  concifD- 
trée  (le  potasse;  il  passe  ainsi  un  mélange  d'esprit  de  bois,  drt» 
t't  d'hydrocarbure.  On  lave  le  produira  l'eau  alcaline,  puisa  leafl 
pure,  on  le  dessèche,  et  on  le  rectifie  sur  du  potassium. 

(Àt  hydrocarbure  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  incoloff^ 

'  SnMiorsi:,  Ann.  der  (hem.  m.  Phann  ,  XXXV,  a^i.  —  DkViMfc,  lnw.rfr^** 
*i  ih  l>hijs,,\:\\  \XVII,«8. 

'  r  wioi  ks,  Ann.  dr  Vhim.  et  de  7»/;//^.,  iH  X,  :\ob 
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iBobile,  bouilbnt  à  i6o^  Son  odeur,  assez  agréable,  se  rap- 
khe  de  <:eUe  de  l'essence  de  poivre.  La  densité  de  sa  vapeur  a 
raar  expérience,  trouvée  égale  à  4»92.  11  donne,  avec  Tacide 
■ae,  une  masse  résinoïde;  avec  le  chlore  et  le  brome,  des  pro- 
ivisqueiix. 

189a*.  Essence  de  genièure^  —  Les  baies  du  genévrier  {/uni--- 
fi^otmmunis)  donnent,  par  la  distillation  avec  de  Teau,  une 
intîelle  qui  possède  la  même  composition  et  la  même 
lé  de  Tapeur  que  l'essence  de  térébenthine. 
ÉHence  de  genièvre  bout  à  160^;  elle  dévie  à  gauche  les 
I  de  lumière  polarisée,  mais  avec  moins  d*énergie  que  Tes- 
de  térébenthine.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  Talcool  or^ 

Mise  à  l'action  du  gaz  chlorhydrique ,  elle  ne  donne  pas  de 
solide  ;  mais,  après  Tabsorption  complète  du  gaz,  on  a  un 
qui  paraît  renfermer  3  C^^H'^.  a  HGI. 
nce  humide  et  vieille  dépose  des  cristaux  qui  paraissent 
tiques  à  Thydrate  de  térébenthine.  Elle  est  acide  et  con- 
l'acide  formique'. 
distillant  avec  de  l'eau  salée  les  baies  de  genièvre  non  arri- 
maturité,  Blanchet  a  obtenu,  outre  l'essence  précédente, 
[.autre  ne  bouillant  qu'à  2o5®,  mais  paraissant  d'ailleurs  avoir 
pime  composition. 

[iSpa^  Essence  rie  gingembre.  —  On  Tobtient  en  distillant  le 
kmbre  (Zingiber  officinale)  avec  de  Teau;  elle  est  colorée  en 
le  et  possède  à  un  haut  degré  Todeur  de  la  racine,  ainsi  qu'une 
m  brûlante  et  aromatique.  Sa  densité  est  de  0,89^;  elle  bout 

L  Papousek  ^  y  a  trouvé  : 

Carbone.    .    .     8i,o3 

Hydrogène.  .      ii,58 

Oxygône.    .  7,39 

100,00 


Bepert.  f.  du  Pharm.  de  Buchner,  XXU,  41 5.  —  Bitciiner,  ibid.,  XXII. 
.  BLA^iCHiTy  iânii.  der  Chem.  u.  Pharm. ^  VU,  163.  —  Dum4s,  Jotirn.  de  Chim. 
T.,  JoÎD  1835.  —  SouBEiRA>-  et  Capitaine,  Jotirn.  de  Pharm.,  févr.  1840,  p.  65. 
CBOFF,  Archiv.  d.  Pharm.,  XL,  272. 

if0C4CK«  Berichte  der  Wien.  Akad.,  IX, 315,  et  Journ.  /,  prakt.  C/^fm.,LVIII, 
'M  txtrziU  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXIV,  352. 


6'iS  SBBtB   GVBlÉifIQCB,    GBOIIPB   TÉB^BlQflIB. 

Cette  composition  exprime  évidemment  celle  d*un  mélaiij^ 
H'^  +  5  HO).  Lorsqtt*on  distille  Tessence  à  plusieurs 
de  Tacide  phosphorique  anhydre,  on  obtient  u«e  huile  ji 
qui  présente  la  composition  de  Tessence  de  térébenthine. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  paraît  aussi  opérer  une 
tation  analogue,  car  il  donne  une  huile  contenant  :  carboB6| 
hydrogène,  io,36  (4  C'^Ii^  3  H61?  le  chlore  n'a  pas  été  ^ 

S  1893.  Essence  de  girofle^.  —  L*huile  essentielle  qu'on 
de  la  fleur  non  épanouie  du  giroflier  des  Moluques  (  Carjopi 
iiromaticus,  L.  )est  un  mélange  d'une  huile  oxygénée  (a 
génique^  voyez  S  1998)  et  d*un  hydrocarbure  ayant  la 
composition  que  l'essence  de  térébenthine.  Ce  dernier  pa»e 
les  vapeurs  d*eau  lorsqu'on  distille  l'essence  de  girofle  avec!^ 
lessive  de  potasse.  Il  est  très^réfringent  et  d'une  densité  de 
à  iS"";  il  bout  à  1 4a  ou  143"*.  Les  alcalis  ne  l'attaquent  pas. 
sorbe  beaucoup  de  gaz  chlorhydrique  sans  donner  de  combii 
cristalline. 

S  1894.  Essence  de  gomart^.  — Le  gomart  des  Antilles  (J 
gummifera  )  donne  une  résine  d'où  l'on  extrait  une  huile 
tielle  dont  Todeur  rappelle  beaucoup  celle  de  l'essence  de  vk 
thine.  La  composition  et  la  densité  de  vapeur  sont  aussi  les  n 

L'essence  de  gomart  donne;  avec  le  gaz  chlorhydrique  ua 
lange  de  camphre  liquide  et  de  camphre  solide  en  aiguilles  si 
ses;  celui-ci  constitue  un  biclilorhydrate. 

S  1895.  Essence  de  houblon^,  — Lorsqu'on  distille  le  lupulin 
de  l'eau,  il  passe,  avec  les  vapeurs  aqueuses,  de  l'acide  valériani 
et  de  Tessence  de  houblon.  Celle-ci  est  plus  l^^re  que  IV 
quelquefois  d'un  très-beau  vert,  couleur  qu'elle  perd  par  la  ri! 
cation  ;  elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumieri 
ne  se  concrète  pas  par  un  froid  de  —  17".  Son  odeur  rappelle 
peu  celle  du  houblon  ;  elle  s'acidifie  par  l'exposition  à  l'air 
résinifiant.  Elle  entre  en  ébullition  vers  i4o'',  mais  ce  point  a* 
pas  constant,  et  la  température  s  élève  rapidement  au-dessus  de  So 

Suivant  M.  Personne,  l'essence  de  houblon  est  un  mélange 
valérol  (jj  1061'')  et  d'un  hydrocarbure  C*H'*.  Si  on  la  fait  toi 

*  ËTTLiNc,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  IX,  68. 
'  DcviLLE,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  [3]  XXVII,  90. 
^  Wagner ,  /otfin.  f,  prakt.  Chem  ,  LYlll,  35.—  PEE8om«R,  Çùwkpi,  mA 
Tilrfld.,  XXXVIII,  311. 
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pue  k  goiiUi^  sur  de  la  potasse  fondante,  ou  ob lient  cet  hydro- 
^wpa^  ainsi  que  dut^ttrbonate  et  du  valérace  de  potasse. 
f0t  hydrooaibure  a  une  odeur  qui  rappelle  celle  du  thym.  Il 
pit  éprouver  aisénMnt  une  condensation  moléculaire  par  Tac- 
de  la  chaleur. 

dimpénUoire.  -^  L'essence  qu'on  extrait  de  la  racine 
toire  {Imperatoria  OstmtMum)  commence  à  bouillir  vers 
ce  point  s*élève  constamment.  Elle  paraît  être  un  mé- 
i«l*ime  huile  oxygénée  et  d*un  hydrocarbure,  isomère  de  l'es- 
de  térébenthine^  en  effet,  elle  a  donné  à  M.  Hirzel'  : 
i  ^EiMce  distillée 

^  'î'nO-lSO^'.  à  200-27S». 

F              CMinme.   .    •     85,o5  8i,43     81,74 

I               Hydrogène»    .     11, 5o  11, 32     11,27 

Oxygène.    .          3,45  7>^5      6,99 

100,00  100,00  100,00 

l'on  distille  l'essence  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre, 
t  une  huile  douée  d'une  odeur  de  romarin,  et  présentant 
it  la  composition  de  Tessence  de  térébenthine.  Cette  huile 

ibiae  avec  le  gaz  chlorhydrîque  en  donnant  un   composé 

{3C»flr  2HGIT) 
itM&Mce  de  laurier.  —  Suivant  M.  Ghristison  Tessence  de  lau- 
^de  la  Guyane  s'extrait,  par  incision,  d'une  espèce  d*Ocotea 
aille  des  laurinées).  Elle  ressemble  à  Tessencede  térébenthine, 
k  elle  est  plus  suave.  Sa  densité  est  de  0,864  à  iS"". 
birant  M.  Stenhouse',  elle  présente  la  même  composition  que 
jfcnce  de  térébenthine.  Elle  renferme  aussi  un  acide  volatil  qui 
Ih  les  sels  d*argent(  acide  formique?) 

(Orsqu'on  la  traite  par  l'acide  nitrique  et  TalcoGl ,  elle  donne  un 
rate  cristallisé  en  prismes  rhoniboïdaux,  fusible  à  1 5o%  et  pré- 
ant  la  composition  de  l'hydrate  de  térébenthine,  C^H'^,  4  HO 
laq. 

1896.  Essence  de  néroU.  —  Elle  s*obtienl  en  distillant  les  fleurs 
■Bger  avec  de  l'eau.  Récenunent  préparée,  elle  est  presque  in* 
te,  mais  elle  rougit  bientôt  à  la  lumière.  Suivant  MM.  Sou- 
an  et  Capitaine,  elle  se  compose  de  deux  huiles  dont  Tune  est 

msELj  Jomrm.  f,  praki,  Chem,,  XLVl,  292. 

TCiBoctc,  Jan.  <fer  Chem.  ti.  Pharm.,  XLI V,  309,  L,  165. 
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d  une  odeur  très-agréable  et  se  dissout  en  grande  quantité  dm 
leau  de  fleur  d*oranger,  tandis  que  l'autre  est  presque  insoliiUl  * 
dans  Teau  eine  se  rencontre  que  dans  la  partie  huileuse  dtïm 
sence.  La  première  rougit  par  l'acide  sulfurique,  et  communiqri 
cette  propriété  à  lessence. 

D'après  Dœbereiner,  l'essence  de  néroli  produirait  un  acide  pa^ 
ticulier  par  son  contact  avec  le  noir  de  platine. 

L'acide  nitrique  colore  l'essence  en  brun. 

Suivant  Boullay  et  Plisson ,  on  peut,  en  traitant  l'essence  de  iw- 
roli  par  de  l'alcool  de  90  centièmes,  en  séparer  une  substance  so« 
lide,  fusible  à  So*",  insoluble  dans  l'eau ,  peu  soluble  dans  V\  ' 
absolu  et  bouillant,  très-soluble  dans  l'éther.  Elle  ne  parait 
fermer  que  du  carbone  et  de  l'hydrogène  (suivant  B.  et  P  : 
bone,  83,76  ;  hydrogène,  i5,o9;  oxygène,  i,i5  ). 

Essence  eC orange.  —  L'essence  qu'on  obtient  par  la  distillation (k 
Técorce  d*orange  avec  de  Teau  se  comporte  comme  l'essence 
citron;  la  densité  de  sa  vapeur  est  la  même;  elle  fournit,  par  legfl 
chlorhydrique,  un  camphre  liquide  et  un  camphre  solide,  iiet 
tiques  aux  bichlorhydrates  que  donne  l'essence  de  citron  (Soubeini 
et  Capitaine  ). 

S  1897.  Essence  de  persil,  — Lorsqu'on  distille  avec  deTeaull 
graine  de  persil  {jépium  Petroselînum)^  on  obtient  un  mélange  d'ni 
hydrogène  carboné  liquide  et  d'une  autre  substance  indéterminée; 
on  peut  séparer  ces  deux  corps  par  une  nouvelle  distillation.  LTiJ* 
drocarbure  bout  à  160°,  et  présente  la  même  composition  quelfl' 
sence  de  térébenthine  (Lœwig  et  Weidmann  ). 

Dans  la  rectification  de  Tessence  de  persil,  on  obtient  un  risÀ^ 
résinoïde  et  amorphe,  sans  odeur  ni  saveur.  Ce  produit  renfenne': 

Lœwig  et  Weidmanu. 


Carbone.   .   . 

.      70,82 

70,27 

Hydrogène.  . 

.        7,88 

7>94 

Oxygène.  .    . 

21, 3o 

21,59 

100,00   100,00 
MM.  Lœwig  et  Weidmann  représentent  cette  composition  par 

la  formule  C*^H'W,  qui  manque  de  contrôle. 

Suivant  MM.  Blanchet  et  Sell,   l'essence  de  persil  se  compo* 

d'une  huile  légère  volatile  et  d'une  huile  pesante,  qui,  versée  dws 

'  Les  analyses  soot  calculées  d'après  Tancien  poids  atomique  du  r^irbone. 
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e  prend  bientôt  en  une  niasse  de  fines  aiguilles  hexagones  '. 
:i  fondent  à  So",  et  ne  se  concrètent  ensuite  qu  a  21**.  Leur 
j'ébullition  est  à  environ  3oo®;  elles  brunissent  si  on  les 
uillir^  et  ne  se  subliment  pas.  Elles  ont  donné  à  Tanalyse  : 

Blancbet  et  Sell. 

Carbone.  .  .     65,o3     64,6^ 

Hydrogène..       6,35       6,4 1 

Oxygène.  .  .     28,6a     28,92 
100,00  100,00 
.  Blancbet  et  Sell  expriment  ces  nombres  par  les  rapports 

98.  Essence  de  poivre*.  — Le  poivre  noir  ( ft/w;r  nigrum) 
une  huile  essentielle  bouillant  à    iôj'^d,  et  présentant  la 
sition  de  lessence  de  térébenthine.  Sa  densité  à  Tétat  liquide 
0,864,  et  à  I  état  de  vapeur  de  4;73« 

sence  de  poivre  absorbe  beaucoup  de  ga^  chlorhydrique 
)nner  Je  camphre  cristallin. 

tnce  de  sabine^,  —  Les  baies  de  sabinc  {Junipents  Sabina) 
nt  une  huile  essentielle,  dont  la  composition  est  la  même  que 
e  Tessence  de  térébenthine.  Elle  bout  également  «1  la  inêuie 
rature. 

çfg,  JEssencede  ToluK  — Lorsqu'on  distille  le  baume  deTolu 
?  feau,  cohobant  souvent,  et  rectifiant  sur  de  la  potasse  Tes- 
ijui  passe,  on  obtient  une  huile  (/o//W)  bouillant  à  environ 
et  d*une  densité  de  0,837.  Sa  saveur  est  piquante,  légère- 
KÛvrée;  sou  odeur  rappelle  un  peu  celle  de  TéU^mi,  et  diffère 
edii  baume. 


a  <lc)nné  à  l'analyse  : 

DeviHe. 
bone.    .  .       88^    88^2 

E.  Kopp. 

88^  1^:>8 

Calnil. 
88,9 

(irogène.   .      ii,3r)      11, 3o 

II,  44     ii,4<> 

11,8 

100,0 

pendant  plus  d*Qn  an,  ahandondc  dniis  l'eau  i\o  ressence  de  |>f  rsil  sans  ol>tenir 

im. 

k»,  Joum.  de  Chim.  médic,  juin  1835.  —  SoinKtR\N  et  Capitai^k,  Journ. 

M.,  féyrr.  1840,  p.  65. 

i4,  Jottrn.  de  Chim.  médic,  juin  IS35.  —  ri\rRKNT.  Ilevùe  sciend/.,  X,  127* 

ixc,  Anm.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  f.i]  llf,  ir.'i.  —  K.  Kon«,  Compf.  rend,  dex 

CMm.,  1849,  p.  145. 

m.  ^\ 
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Abandonnée  dans  un  tube  imparfaitement  fermé,  elle  devienlj 
plus  en  plus  visqueuse,  sans  se  colorer,  et  finit  par  se  transfonl 
en  une  résine  molle,  gluante  et  oxygénée. 

S 1900.  Essence  de  ikym^.  — Elle  est  un  mélange  d'une  huile 
gênée,  et  d'un  hydrocarbure  isomère  de  Fessence  de  térébeni 
Ce  dernier  est  contenu  dans  les  portions  les  plus  volatiles  de 
sence;  en  agitant  celles-ci  avec  une  lessive  de  potasse  conceol 
ou  dissout  r huile  oxygénée  (5  1868)  qui  a  été  entraînée  à  la  di 
lation;  on  décante  ensuite  Thydrocarbure  qui  vient  surnager, 
fn  complète  la  purification  en  le  distillant  plusieurs  fois  sur 
potasse  caustique. 

Lliydrocarbure  ainsi  purifié  {thymène)  est  incolore,  et  d' 
odeur  de  thym  agréable;  il  bout  à  165".  Il  a  la  même  compod 
et  la  même  densité  de  vapeur  que  lessence  de  térébenihim 
n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Il  se  combine  avec  Tacide  chlorhydrique  en  donnant  un  d 
hydrate  liquide  C*^H»%  HGl. 

$1901.  Essence  de  valériane  *.  —  Lorsqu'on  fractionne  les  f 
duitH  de  la  distillation  de  Fessence  de  valériane ,  et  quon  soi 
les  premières  portions  à  l'action  de  la  potasse  fondante,  cell 
fixe  le  valérol  (§  lodi**),  tandis  qu*un  hydrocarbure  C*"H'*  p^ 
à  la  distillation.  Ce  dernier  parait  être  le  même  que  le  cnm|i 
de  Bornéo  liquide.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvées 
à  4i6o;  son  point  d'ébullition  est  à  160^.  Il  absorbe  le  gaz  cM 
hydrique ,  en  produisant  une  combinaison  cristallisée.  Ah 
donné  pendant  quelque  temps  dans  Feau,  surtout  en  présence  Ji 
lessive  de  potasse,  il  paraît  s*hydrater,  et  se  convertir  en  camp 
de  Bornéo  solide.  1 

Dérivés  par  hydratation  de  lessence  de  térébenthine, 

S  1909..  Hydrate  d^ essence  de  térébenthine^^  ou  terpine,  C"B 

'  L4LLEMAND,  Comp.  rend,  de  VAcad,,  XXXVII,  498. 

2  Ettung,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  IX,  40.  —  Gerhardt,  Ann.  de  ChiWLd 
Phys,,  [3]  VII,  278. 

'  BocHMER,  Réperl,,  IX,  p.  276, 1820.  —  Boissenot  et  Persoz,  Ann.de  Ckim,m 
Phys.,  XLI,  434.  —  Blanciiet  et  Skll,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  VI,  267.  -• 
MAS  pt  PÉLicoT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LVII,  334.  —  Wicceks,  Aml4 
Chem.  u.  Pharm.,  XXXÏU,  358;  LVII,  247.—  Ann.  de  Poggemd..  LK\U,M^ 
Deville,  Hcvue  scientif.,  XV,  66.  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  [3]XXVil,lii^ 
L16T,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVII,  362. 
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-  ^  aq.  —  Ce  composé,  qui  ressemble  au  camphre  par  ses 
es  eBtérieurs,  se  dépose  souvent  dans  TesseDce  detérében- 
imide,  surtout  quand  elle  est  soumise  à  Faction  d*un  grand 

ers  a  fait  connaître  un  procédé  qui  lie  donne  à  volonté  : 
te  à  abaydonner  à  lui-même ,  pendant  quelque  temps,  un 
'.  d'essence  de  térébenthine,  d*alcoo1  et  d  acide  nitrique, 
portions  les  plus  avantageuses  sont,  suivant  M.  Deville'  : 
d^essence  ordinaire,  3  litres  d'alcool  à  36*  et  i  litre  d  acide 
ordinaire  du  commerce.  Au  bout  d*un  mois  ou  de  six 
s,  surtout  en  été,  on  peut  déjà  obtenir  25o  grammes  de 
purs;  plus  tard,  il  s*  en  dépose  peu  à  peu  plus  d'un  kilo- 
.  M.  List  a  remarqué  que  la  formation  des  cristaux  est 
p  favorisée  par  F  insolation. 

énie  corps  s'obtient  si  Ton  abandonne  un  mélange  d'es- 
térébenthine,  d'alcool  et  d'acide  acétique  cristallisable  ; 
nt  les  cristaux  ainsi  obtenus  diffèrent,  par  la  forme,  des 
déposés  dans  l'alcool  nitrique.  Ni  l'alcool,  ni  l'acide  acé- 
uls  ou  mélangés  ensemble,  ne  donnent  ce  produit. 
it  M.  Deville,  on  obtient  les  mêmes  cristaux  en  traitant 
:  de  citron  ou  l'essence  de  bergamote  par  l'alcool  nitrique, 
house  les  a  aussi  obtenus  avec  l'essence  de  laurier. 
,  selon  MM.  Dumas  et  Péligot,  les  cristaux  qui  se   dépô- 
ts l'essence  de  basilic  et  dans  l'essence  de  cardamome  hu- 
Irent  également  la  même  composition, 
rate  dVssence  de  térébenthine  recristallisé  dans  l'alcool  se 
en  prismes  droits  à  hase   rectangle  d'une  limpidité  par- 
souvent  assez  volumineux,  ils  appartiennent  au  système 
ue  et  présentent  la  combinaison'  oo  P.  P.   ooP    oo.  (In- 

e  traiteoMaC  ée  Vtueoce  de  térébeRtbine  par  l'alcool  aitriqiie,  toute  Teftsence 
Ttit  pas  en  cristaux.  Lu  portion  qui  reste  liquide,  quoique  ayant  sut»  pendant 
i\  aBS  le  contact  de  la  liqueur  acide,  n'en  contient  pas  nnoins  encore  bean- 
oœ  non  aitaqnée,  ce  dont  on  s'assure  par  la  distillation.  Pourtant  il  y  a  en- 
odHÎt  dense,  bouillant  vers  220**,  doué  d'une  odeur  particulière,  et  con- 

Defille. 
Carbone.  .  .  .     76,4 
Hydrogène. .  .     11,6 
Oxygène.  .  .  ♦     12,0 

!00,0 

c.  cit,  —  Raihelsberg,  Ann.  de  Poggend.,  LXIII,  570.  —  Le.^  cristaux, 
dëpoftent  dans  l'alcool  nitrique,  ont  une  forme  difléreiile. 

4\. 
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clinaisûu  des  faces,  oo  P.  oo  P  =  77"  44'  ;  P  •  <»  P  = 
Les  cristaux  exigent  pour  se  dissoudre  soo  p.  d'eau 
^1  p.  d*eau  bouillante  ;  100  p.  d  alcool  de  85  centiém 
solvent  i4)49  P-  ^  i^"-  I'^  ^^  dissolvent  aussi  à  chaud 
sencede  térébenthine,  dans  réther  et  dans  les  huiles  gra^ 
Leur  solution  n'exerce  aucune  action  sur  le  plan  de  p 
des  rayons  lumineux. 

L'hydrate  d'essence  de  térébenthine  fond  à  io3° ,  c 
échapper  un  peu  d'eau,  et  se  concrète  de  nouveau  à  ] 
supporte  pas  une  température  supérieure  sans  perdre  <l^ 
Lorsqu'il  vient  d'être  fondu,  il  ne  se  xSolidiBe  pas 
ment  par  le  refroidisssement ,  mais  il  reste  filant,  et  ce 
peu  à  peu  qu^il  se  concrète^  Quand  on  chauffe  rapid* 
cristaux,  ils  perdent  2  atomes  d'eau  de  cristallisation 
sition  dans  le  vide  sec  produit  le  même  effets  mais  la  m 
prend  son  eau  de  cristallisation  au  contact  de  l'air,  ou 
la  fait  cristalliser  dans  lalcool  ordinaire. 

L'hydrate  ainsi  desséché,  C***!!'®,  4  HO,  fond  à  i5o**  c 
9.54''  d'une  manière  constante  ;  toutefois  il  se  sublime  déjà 
bouillir;  il  est  volatil  sans  décomposition;  la  densité  de  s 
a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  6,257  =  4  vol. 

L'acide  nitrique  dissout  à  froid  les  cristaux  sans  les  a 
rhaud,  ils  en  sont  décomposés. 

L'acide  sulfurique  concentré  les  dissout  aisément  avec  ^ 
leur  rouge;  quand  on  étend  d'eau  la  liqueur  acide,  elle  la 
cipiter  une  matière  résinoïde. 

L'acide  acétique  dissout  aisément  les  cristaux,  même 
l'acide  chlorhydrique  ne  les  dissout  bien  qu'à  l'aide  de 
leur.  Si  on  les  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  si 
étendu,  ils  se  transforment  en  terpinol. 

Si  l'on  traite  les  cristaux  par  du  gaz  chlorhydrique,  ils 
-de  l'eau,  et  se  transforment  en  un  bichlorhydrate  solide 
'2  liGl,  ayant   la  même  composition  que  le  camphre  arti 
(•itron. 

L'acide  phosphorique  anhydre  les  convertit  en  une  huil 
distillation  dédouble  en  térébène  et  en  colophène. 

Les  dissolutions  concentrées  de  potasse  et  de  soude  ne  pa 
en  aucune  manière  agir  sur  les  cristaux  ;  mais  elles  les  di 
quand  elles  sont  étendues. 
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rS  '9^3-  TerpinoL  —  Lorsqu  on  ajout»  une  très-petite  quantité 
\  sulfuriqueou  chlorhydrique  à  la  solution  des  cristaux  d*e»-p 
de  téréltenthine  dans  l*eau  cliaude,  la  liqueur  devient  lai- 
e,  et  prend  une  odeur  agréable  quand  on  la  chauffe  davantagew 
alors,  avec  les  vapeurs  d'eau,  une  matière  huileuse  parti- 
e.  Le  liquide  restant  ne  renferme  plus  une  trace  de  cristaux,; 
opérant  avec  Tacide  sulfurique,  on  n'y  trouve  pas  non  plus  de 
ibioaison  conjuguée.  Quelques  acides  organiques,  et  même  des 
(acides,  déterminent  la  même  transformation  que  Tacide  sulfur 

^ou  chlorhydrique. 
Lbuile  ainsi  produite  a  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  jacin-^  ■ 
(et  une  densité  de  ofi^'x  ;  elle  bout'  à  i68^ 
Composition  :  i  C^IV\  2  IIO=  C*°ÏP*0\ 

Wiggers.  List.  Calcul. 

Carbone.   .  .     83,  IB     83,03     82,66  81,96     83,01  82,76 

Hyilrosène. .     ll,6G     11,70    11,58  11,76    11,78  11,72 

Oiygèiie.  .  .        »  »  é  MU  5,53 


100,00 
donne,  avec  le  gaz  chlorhydrique,  le  même  chlorhydrate- 
*,  2  IIGl,  qu*on  obtient  avec  riiydrate  d'essence  de  térében- 

Drsqu^on  la  distille  avec  de  Tacide  sulfurique  et  du  chromate  de 
s,  on  obtient  de  Tacide  acétique. 

t      Dérivés  chlorhydriques ^  hromhydriques  et  iodhydriques 
I  de  r essence  de  térébenthine, 

H  1904-  L* essence  de  térébenthine  non  modiliée  ou. modifiée  est 
keptible  de  produire  avec  Tacide  chlorhydrique  trois  combinul- 
te  de  composition  différente  : 
I  Monochlorhydrate.    .  .      C^U'V     HGI, 

\  Bichlorhydrale ir\V\  1  HCI, 

Sous-chlorhydrate.   .   .    »  C'^H'",      ÏH^I. 
L'acide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique  donnent  des  coni- 
IKS  semblables. 
S   ipoD.  Monochlor/iydrate  y,  &\l  camphre  artificiel  de  térêben- 

Ce point  d'ébuilition  e^l  si  rapproché  de  celui  de  Tes^snce de  lérebentliiiie,  (pion  n«' 
Éa*c»pèrber  de  penser,  maigre  la  loiicordance  des  résultais  analytiqiH's ,  que  k 
pBoide  MM.  Wiirgprscl  Li>l  u'es!  pe  il  tHit*  «prun  i>oiiitM<",  lu  il  de^scili  \  d  •  |Vs>.*uc 
l^ebfniluiie. 
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thine,  C**H'*,  HGI.  —  Quand  on  fait  passer  du  gaz  chlorfajdi 
<iuns  r essence  de  térébenthine ,  tantôt  toute  Tessence  se  pnsn 
niasse,  tantôt  on  n'obtient  quun  liquide  fumant,  tenant  des  > 
taux  en  suspension.  Les  cristaux  et  le  liquide  présentent  la  ■ 
composition  et  les  mêmes  propriétés  chimiques.  La  produdiq 
chlorhydrate  liquide  est  favorisée  par  la  chaleur  ;  si  l'on  opj 
o%  on  obtient  un  produit  contenant  plus  de  la  moitié  de  soo| 
de  chlorhydrate  solide;  à  ioo%  il  ne  se  produit  que  du  chlq 
drate  liquide.  Celui-ci  est  donc  le  résultat  d*une  aliération  il 
culaire  que  le  carbure  d*hydrogène,  primitivement  contenu j 
Tessence,  éprouve  sous  Tinfluence  de  Tacide chlorhydrique. 

Le  nionochlorhydrate  solide  semble  aussi  se  trciuver  en  p 
quantité  dans  le  liquide  qui  accompagne  le  bichlorliydrate  a 
la  saturation  de  Tessence  de  citron  par  le  gaz  chlorhydrique  (I 
ihelot  ). 

«.  Monochlorhydrate  solide ,  dit  aussi  chlorhydrate  de  c 
phène  ou  de  dadyle.  Ce  composé,  découvert  par  Kindt',  peal 
soler  si  on  laisse  égoutter  le  mélange  épais  provenant  de  la  sa|| 
tion  de  Tessence  de  térébenthine  par  le  gaz  chlorhydriqnjj 
qu'on  soumette  ensuite  les  cristaux  à  l'action  de  la  presse.  Ol 
obtient  purs  par  la  cristallisation  dans  Talcool  bouillant.  Onj 
aussi ,  après  les  avoir  lavés  à  Talcool  froid  ,  les  mélanger  avec 
la  chaux  vive  i*n  poudre ,  et  les  sublimer  doucement  au  b 
marie. 

Le  nionochlorhydrate  de  térébenthine  se  sublime  sous  la  fa 
d'une  poudre  cristalline,  sans  forme  déterminable.  L'alcool  le 
pose  à  l'état  de  cristaux  transparents,  souvent  assez  voluniÎM 
il  fond  à  ii5%  et  bout  ù  i65%  en  se  volatilisant  et  en  émeM 
(les  vupeurs  chlorhydriques.  Il  est  soluble  dans  3  p.  d'alcool 
est  aussi  fort  soluble  dans  l'éther.  Il  se  dissout  également  d 
l'essence  de  térébenthine  et  dans  les  huiles  grasses. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  monochlorhydrate  solide  varie  suif 
Pessence  avec  laquelle  il  a  été  obtenu.  Le  monochlorhydrate qi 
obtient  avec  l'essence  lévogyre  ,  déviant  de  —  36*5,  a  un  poaï 
rotatoire  égal  à  —  ^'i^g.  Les  essences  dextrogyres  donnent 
monochlorhydrate  déviant  à  droite.  Le  camphre  artificiel  du 01 
nierce  est  un  mélange  de  plusieurs  monochlorhydrates  iwoïoiA 

'  KiMir  I  IW)4),JourH.  drr  l' ha  r  mac,  «le  Trommsilorfr,  XI,  2,  13?.. 
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i  d*UTi  pouvoir  rotatoire  difFérent.  (  Le  pouvoir  rotatoire  du 

ichlorfajdrate  solide  n*est  pas  modifié  par  le  contact  de  ce 

;  avec  lacide  chlorhydrique  fumant,  ni  par  sa  dissolution  dans 

e  a<!éti<iue  cristal lisable.  ) 

monochlorhydrate  solide  brûle  avec  une  flamme  verte  sur  les 

%j  en  dégageant  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique. 

est  à  peine  attaqué  par  Tacide  nitrique  fumant.  On  peut  se 

*  de  cette  propriété  pour  isoler  le  monochlorhydrate  solide 

sires  combinaisons  semblables  qui  sont  complètement  détruites 

icide  nitrique  fumant  ;  si  Ton  opère  dans  une  cornue,  on  voit 

le  monochlorhydrate  se  sublimer  dans  le  col  et  dans  le  réci- 

(Benhelot). 

init  néanmoins  par  être  décon>posé  par  Tacide  nitrique  bouil- 

et  met  alors  de  Tacide  chlorhydrique  en  liberté. 

cîde  sutfurique  concentré  n  y  agit  pas  à  froid  ;  si  Ton  chauffe 

laBge  ,  il  se  charbonne  en  développant  de  Tacide  sulfureux. 

D*est  pas  attaqué  par  une  solution  de  potasse  alcoolique  et 

bote.   Il  se   sublime  sans  altération    dans  le   gaz  ammo- 

e. 

solution  alcoolique  nesl  précipitée  m  par  le  nitrate  d*argent, 

-  le  nitrate  mercurique. 

ïst  converti  en  essence  quadrichlorée  (  modification  y  )   par 

m  prolongée  du  chlore. 

-squ'on  fait  passer  sa  vapeur  sur  de  la  chaux  échauffée,  elle 

e  du  charbon,  et  donne  la  modification  inactive  y  (ca m phène) 

(sence  de  térébenthine. 

Monochlorhydrate  liquidé,  chlorhydrate  de  peiicyle  ou  bi- 

ivdrate  de  térébène.   il  se   produit,  en  même  temps  qiie  le 

chlorhydrate  solide ,   par   Teffet   d'une   altération   molécu- 

que  le  gaz  chlorhydrique  fait  subir  à  1* essence  detérében- 

^t  un  liquide  visqueux,  d'une  densité  de  1,017.  ^'  "^^^  P***" 
lé  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  comporli* 
le  la  modification  solide  lorsqu'on  le  fait  passer  en  vapeur 
;  la  chaux  échauffée. 

vant  M.  Deville,  il  serait  dénué  de  pouvoir  rotatoire.  Sel<ii)> 
rtlielot,  au  contraire,  l'essence  lévogyre( —  !^6*5)  donnerait. 
)nochlorhydrate  liquidt;  dont  le  pouvoir  rotatoire  serait  bien 
ncrgique  que  celui  du  monochlorhydrate  solide. 
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S  1906.  BichlorhydraU^  dit  camphre  de  citron,  ddorliydraie dff 
citrèneou  decitronyle,  G^H'^,  2  HGI.  —  On  Tobtieot,  sous  A 
modifications,  avec  les  essences  de  térébenthine^  de  citron,  d*éléflH,' 
de  gomart,  .de  carvi. 

a.  Bicidorhydrate  solide.  Il  se  forme  en  abondance,  suii 
M.  Berthelot,  lorsqu'on  abandonne  pendant  un  mois  une  coucU 
d*essence  de  térébenthine  à  la  surface  d'une  solution  aqueuse  si- 
turée  d*acide  chlorhydrique.  ' 

Le  même  hichlorhydrate  se  produit  aussi  si  Ton  dissout  \fSk^ 
sence  de  térébenthine  dans  F  alcool ,  Téther  ou  Tacide  acétique, 
et  qu'on  sature  la  solution  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux.       ^ 

Suivant  M.  Deville,  il  se  produit  également  lorsqu'on  (ait  passa' 
du  gaz  chlorhydrique  sur  Thydrate  d'essence  de  térébenthine*. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  l'essence  ié 
citron,  il  se  produit  du  hichlorhydrate  solide,  ainsi  que  du  bichior- 
hydrate  liquide. 

Le  hichlorhydrate  solide  forme  de  petits  prismes  droits  recliii- 
gulaires ,  quelquefois  très-aplatb  ;  son  odeur  est  aromatique  il 
rappelle  celle  du  thym.  Il  fond  vers  41''  (Blanchet  et  Sell;  à  44» 
Deville;  entre  4^  ^t  44*^,  Berthelot).  Il  est  solidile  dans  l'alcool; 
la  solution  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  il  donne  du 
terpiuol  et  de  l'acide  chlorhydrique.  j 

Soumis  à  la  distillation,  il  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydii 
que;  le  produit,  étant  rectifié  sur  la  chaux,  constitue  un  hydro- 
<!arbure  (citrène)  qui  ne  donne  ni  clilorhydrale  solide  avec  le  g» 
chlorhydrique,  ni  hydrate  cristallisé  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  nitrique. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  dé€ouip<ise  entièrement p« 
uneéhullition  prolongée. 

Traité  par  le  potassium  ,  le  hichlorhydrate  (  produit  par  l« 
rristaux  d'hydrate  de  térébenthine)  donne  naissance  à  une  huile 
qui  présente  l'odeur  et  la  composition  de  l'essence  de  câlrou.Sioi 
fait  la  décomposition  à  la  température  la  plus  basse  possible,  lepro- 

*  Suivant  M.  List,  le  composi:  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  chlorhyitriq» 
fur  riiydrato  d'essence  tle  térébenthine  ne  présenterait  pas  tout  à  fait  les  noàmescaraf* 
t<s  s  que  lebiclilorhydrate  d'essence  de  citron  :  le  premier  composé  serait  lou/ooR* 
labiés  rlKMubes,  fori  solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  ôiVotse  coucrctant  à  46",  I* 
dis  que  II*  ratupiuedo  riiionsopréscnlcMail  en  lanjc*^  minco  allon^éos,  peu  soluWoJ'» 
l'ab'ool. 
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\  a  dans  son  odeur  un  peu  de  cette  suavité  qui  appartieut  au 
de  citron;  si,  au  contraire ,  on  a  fait  souvent  bouillir  la 
■Dce  encore  chlorhydratée,  et  que  la  décomposition  s^effcctue 
sent  et  à  une  température  élevée ,  Todeur  du  produit  est 
celle  de  Thydrocarbure  résultant  de  Taction  de  la  chaux  sur 
tilorhydrate  (  Deville). 
int  M.  Berthelot,  le  liquide  qu'on  obtient  en  saturant  par  le 
LcUorhydrique  l'essence  de  térébenthine  dissoute  dans  Talcool 
cide  acétique,  serait  une  combinaison  déGnie  de  monochlor- 
et  de  bichlorhydrate  :  2(C~ir^  HGl)  +  C^W\  %  HGI. 
le  monochlorhydrate  se  combine  directement  avec  le 
liydrate  en  le  liquéfiant. 
^Bichlorhydrate  liquide ^  chlorhydrate  de  citrilène.  C'est  un 
très-altérable  qui  se  produit,  en  même  temps  que  le  bi- 
bydrate  solide ,  lorsqu  on  sature  Tessence  de  citron  par  du 
tcUortiy  d  rique . 

LJ907.    Sous-cAlorhjrdrate ^    dit    chlorhydrate    de    térébène , 
*,  HGl.  —  On  l'obtient  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhy- 
I  dans  la  modification  inactive  a  (térébène)  de  lessence  de 
ithine.  Cest  une  huile  très-iluide,  d'une  densité  égale  à  0,90.* 
r,  et  dont  lodeur  a  quelque  chose  de  camphré  (  Deville  ). 
1908.  Monobromhydrate^ y  G**!!**,  HBr.  On  en  connaît  deux 
Bcatîons,  l'une  solide,  Tautre  liquide. 
^En  faisant  passer  de  Tacide  broinhydrique  dans  lessence  de 
eoiliine  jusqu'à  saturation  complète ,  en  ayant   soin  de  re- 
à  o*,  on  obtient  des  cristaux  de  monobromhydrate  (4/'ci//i- 
2te  fie  camphèiie  ),  qui  possèdent  Todeur,  l'aspect  et  la  forme 
h  cristaux  de   monochlorhydrate,  et  qui   dévient  à  gauche  les 
■MIS  de    lumière  polarisée. 
^ur  dissolution  alcoolique  se  colore  eu  rouge  par  le  séjour  à 


l 


Les  cristaux  précédents  nagent  dans  une  liqueur  (  bibromlif- 
IJpie  de  téréùène)j  dénuée  de  pouvoir  rot;Uoire  et  d'une  densité 
My279  à  ai*.  Il  est  très-ditficile  de  séparer  entièrement  les  cris- 
|B  de  cette  hqueur. 

ht  monobromhydrate  liquide  se  conserve  sans  altération  à  l'air. 
SottS'bromhjrdrate  y  dit  monobromlnclrate  de  térébène,  ?.  (^'U*'', 

Divaix  .  lï*  JT),  Ann.  de  (him    rf  rie  i'h'fs.,  LXXV,  ij.  ji. 


65o  SÉRIK    GTMÉNIQUE,    GROOPB    TÉAÛIQUB. 

HBr.  —  Il  s'obtient  avec  le  gaz  bromhydrique  et  le  térébèw 
enlève  l'excès  d'acide  en  filtrant  le  produit  sur  de  la  craie.  C^ 
liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,021  à  24*  (DeTÎHe). 

$  190g.  Monoiodhydrate^j  dit  iodhydrate  de  camphèoe,  C 
HI.  —  On  l'obtient  en  faisant  passer  de  l'acide  iodhjdrique 
l'essence  de  térébenthine  ;  on  filtre  le  produit  sur  de  la  craie, 
le  débarrasser  de  l'excès  d'acide.  C'est  un  liquide  d'une 
i,5o97  ^  '^^)  ^'  <l^vie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Il 
pose  pas  de  cristaux  par  le  refroidissement  à  o"". 

Il  se  décompose  très-vite  à  l'air  en  se  colorant  et  en  déi 
l'iode.  La  potasse  lui  enlève  peu  à  peu  son  acide,  mais  la 
position  n'est  jamais  complète,  même  après  plusieurs  diatiHi 

Une  légère  chaleur  suffit  déjà  pout*  l'altérer  ;  il  se  colore 
dégage  de  l'acide  iodhydrique,  et  donne  4  la  distîRation  un 
très-dense. 

Sous'iodhydrate^  dit  mono  iodhydrate  de  térébène,  2  C**H 
—  On  l'obtient  en  faisant  passer  du  gaz  iodhydrique  dans  I 
bène.  Cest  un  liquide  dense,  sans  pouvoir  rotatoire,  qui  se 
rapidement  à  l'air. 

Dérivés  àhlorés  et  bromes  de  t essence  de  térébenthine. 

S  1910.  Le  dérivé  bichloréy  C*"ÏI**Gl*,  se  produit  parla  di 
tion  du  dérivé  quadrichloré  sur  une  solution  de  potasse.  Cl 
liquide  d'une  densité  de  i,  iS^  à  20°.  Distillé  seul,  il  se  décod 
en  donnant  du  monochlorhydrate  de  térébenthine  liquide, di 
cide  chlorhydrique  et  un  résidu  de  charbon. 

Le  dérivé  quadrichloré^  C^^H^Gl*,  se  présente  sous  plusieui^ 
difica  tiens. 

a.  L'essence  de  térébenthine  absorbe  le  chlore,  en  s'écliai 
considérablement  et  en  développant  de  l'acide  chlorhydrique. 
finit  par  obtenir  un  liquide  visqueux  (c/</orM/i0  et  essence) , 
lore,  d'une  odeur  particulière  camphrée,  et  d'une  saveur  siiat 
amère  en  même  temps.  Sa  densité  est  de  i,36.  La  rotatioo  A 
produit  chloré  est  remarcpiable  en  ce  qu'elle  s'exerce  à  cli 
landis  que  Tessence  qui  sert  à  le  produire  dévie  à  gauche. 

Il  se  décompose  par  la  chaleur,  en  donnant  beaucoup  de  I 

'  Dkvii.lk(!«37),  ioc.  cit. 
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bydraite  de  térébenthine  solide  (ayant  le  même  pouvoir  n>- 
I  que  le  monoclilorhydrate  obtenu  par  le  gaz  chorhydrique  ), 
ride  chlorhydrique ,  de  l'essence  bichlorée,  et  un  résidu  de 
»n. 

Le   térëbène    s^écbanfTe   considérablement    au    contact  du 

gBieux  ;  si  Ton  a  soin  de  refroidir  la  matière,  on  obtient 

iiide  {chlorotérébène)  incolore  et  visqueux,  d*une  densité  de 

Pi  i5*.  Soumis  à  Taction  d'une  chaleur  ménagée,  il  noircit, 

beaucoup  d'acide   chlorhydrique  et   laisse  distiller  une 

quantité  d'une  liqueur,  tantôt  incolore,  tantôt  colorée  eu 

I  en  bleu ,  suivant  que  la  distillation  est  plus  ou  moins  ra- 

I  liquide  est  un  mélange  de  substance  non  altérée,  de  dérivé 

ij  et  de  monochlorhydrate  liquide. 

L'action  du  chlore  sur  le  monochlorhydrate  de  térébenthine 

I  est  très-lente  ;  on  obtient  d'abord  un  liquide  qui  finit  par 

yrtnet  en  un  corps  cristal lisable  (chlorocamphène  ),  d*une 

rfidble,  rappelant  la  pomme  reinette  et  ayant  tout  à  faitTas- 

i  monochlorhydrate  employé  ;  en  même  temps  il  se  produit 

■p  d'acide  chlorhydrique. 

(cristaux  fondent,  sans  se  volatiliser,  entre  i  lo  et  iiS**  ;  leur 

té  est  égale  à  i,5  à  8*.  Ils  n  ont  pas  de  pouvoir  rotatoire.  Si 

chauffe  graduellement,  ils  dégagent  de  Tacide  chlorhydri- 

t  en  donnant  un  mélansre  dliuile  chlorée  et  de  monochlorhv- 

^  de  térébenthine  solide. 

^191 1.  Le  rfmW  yiiarfr/iroW,  C^ir'Bi-*,  se  produit  par  Ta c- 
Idu  brome  sur  l'essence  de  térébenthine  et  sur  le  térébène.  On 
Bt,  dans  les  deux  cas,  un  liquide  visqueux,  d*une  densité  de 
fà  2o*.  Celui  qui  se  produit  avec  T essence,  dévie  le  plan  de  po- 
ition  à  droite. 

imis  à  la  distillation,  il  se  décompose  en  donnant  du  brome 
!  et  un  résidu  de  charbon. 

'         Dérivés  par  ojcrdation  de  C essence  de  térébenthine, 

I  i;^ia.  Oxyde  de  térébenthine^  C-"H"0'  -h  2  liO.  —  Poîii  ob- 
■rce  corps,  on  renverse  sur  Teau  un  ballon  rempli  aux  quatre 
quièmes  de  gaz  oxygène,  et  Tony  introduit  de  Tesseiirede  téré- 

SontRo  fiSol).  Comitt.  rend,  de  r  iatd.,  XXXIII,  f.^ 
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benthine  en  quantité  suffisante  pour  qu*elle  forme  dans  le  hi 
une  couche  d*un  demi-centimètre  à  peu  près.  On  expose  eod 
Tappareil  à   Taction   de  la  lumière  directe.  Bientôt  on  Toi 
former,  sur  la  surface  interne  du  ballon  non  mouillée  par  l\ 
petites  aiguilles  dont  la  quantité  augmente  peu  à  peu;  en 
temps  on  voit  le  liquide  s'élever  dans  le  ballon,  qui  se 
si  Ton  n*avait  pas  soin  de  disposer  Tappareil  de  manière  à  y 
rentrer  de  Tair  à  mesure  que  l'absorption  s  effectue.  Pour 
le  produit  cristallin,  on  soulève  le  ballon,  et,  aprè&  aToir 
écouler  Teau  et  Tessence  non  transformée ,  on  y  verse  un  pai 
cool  qui  dissout  rapidement  les  cristaux.  On  laisse  évaporer 
lution,  et  on  purifie  les  cristaux  par  des  cristallisations  réitérée 
Talcool  et  dans  l'eau. 

Ce  corps  n  a  pas  d'odeur;  il  est  soluble  dans  Talcool,  Tétli 
Feau.  Sa  solution  aqueuse  et  bouillante  le  fournit  en  longs  pi 
disposés  en  étoiles. 

Il  se  décompose  par  Tébullition  avec  de  leau  aiguiséed 
sulfurique ,  en  donnant  un  produit  volatil ,  ayant  une 
quante  qui  rappelle  celle  de  Fessence  de  térébenthine  et  da 
phre  '. 

S  191 3.  Jcide  eérétinique%  C«''H**0"»{?)— Quand  on  ch 
doucement  Fessence  de  térébenthine  avec  du  massicot,  elle  se  0 
en  absorbant  beaucoup  d'oxygène;  peu  à  peu  elle  se  décol( 
nouveau,  et  alors  on  trouve  au  fond  du  vase  un  précipité  jaiM 
volumineux.  On  jette  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  Fépui 
Fuicool  bouillant ,  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  ne  soit  plus  Uroul 
Feau;  on  dessèche  le  précipité,  et  on  le  décompose,  dans  un 
par  (le  l'hydrogène  sulfuré  ;  Falcool  extriiit  alors  du  produi 
corps  résinoïde  dont  la  solution  réagit  acide ,  et  qui  dépose 
Févaporation  spontanée  au  soleil ,  de  petits  groupes  de  cri 
blancs  et  déliés.  Si  l'on  évapore  trop  brusquement,  on  n'oh 
qu'une  masse  brune  et  visqueuse,  sans  apparence  cristalline 

Les  cristaux  ont  donné  à  Fanalyse  : 


'  Suivant  M.  Pelouze,  lecamplire  liquide  do  Bornéo,  qui  itréseate  la  niâme 
qiio  Tessonce  de  térébeoUiine ,  8'oxyde  très- rapidement  lorsqu*on  rabaiMlonueà 
dans  des  vases  mal  Termes  ,  en  se  transformant  en  un  corpn  C*"  ir*T>'.  O  pu 
ï»t'iail-il  pas  le  niOrne  corps  que  les  irislauv  de  M.  Sohrero? 
WiiiiN  cl  Koi.Br,  /inu.  drv  rhcni.  u.  rhfirm.,  XLI,  ?*.)•. 
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Kolbe.                     C«»H'^0'». 

Carbone.    .    .  .     54)^2     53,a6  53,4^ 

Hydrogène.    .    .       6.97       6,93  6,93 

Oxygène.    ...  »  »  39,61 


ioludon  alcoolique  des  cristaux  précipice  la  plupart  des  solu- 
metalUques,  et  est  également  précipitée  par  l'eau;  un  excès 
iol  dissout  les  précipités. 

lie  les  cristaux  précédents,  il  se  produit  aussi  de  Tacide  foi^ 
B  par  faction  du  massicot  sur  l'essence  de  térébenthine.  Il  pa- 
ity  d'après  cela,  que  cette  essence  se  dédouble  de  la  manière 

C«H'*  +70*  =  C'H'^O"»  +  C*0*. 
E8S.  d«  térébeoth.  Ac.  térébentin.       Ac.  formiq. 

1 4-  Produits  de  [action  de  V acide  nitrique  sur  tessence  de  té-* 
•  —  L'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'essence  de  térében** 
est  fort  énergique. 

ifant  M.  Babourdin ,  lorsqu'on  fait  réagir  5oo  gr.  d'acide  ni- 

étendu  de  son  yolume  d'eau  sur  environ  200  gr.  d'essence, 

successivement,  on  obtient  une  résine  jaune ,  de  Tacide 

,  du  quadroxalate  d'ammoniaque,  et  un  résidu  brun  et 

.  Avec  l'acide  nitrique  concentré  du  commerce,  la  réac- 

extrêmement  tumultueuse ,  et  il  faut  avoir  soin  de  n'y  mettre 

d'essence  à  la  fois,  car,  sans  cela,  il  peut  y  avoir  de  véri* 

détonations;  les  produits  sont  :  une  résine  jaune,  de  l'acide 

le,  et  de  ïacide  térebique  (  §  1922)  qu'on  trouve  dans  les 

t mères. 
Emile  Kopp  '  a  fait  la  remarque  que  Tessence  de  térébenthine 
^  surtout  beaucoup  d'<acide  oxalique,  lorsque  l'acide  nitrique 
lequel  on  la  traite  contient  de  1  acide  chlorhydrique  ;  un  seni- 
lie  acide  nitrique  impur  ne  fournit  presque  pas  d'acide  térebique. 
Taprès  mes  expériences  %  la  résine  qui  se  produit  par  l'action 
facide  nitrique  sur  l'essence  de  térébenthine  se  compose  de 
K  principes  dont  l'un  se  dissout  complètement  dans  l'ammo- 
u«*  avec  une  couleur  rouge,  et  en  est  précipité  par  les  acides  à 

.  Kopp,  Cvmpi.  rend,  des  trev.  de  Chim  ,  1849,  p.  lô3. 

E»B4RDT,  Traité  de  Chïm.  organ.  do  M.  liebig,  cdit.  franr.  II,  3lii. 
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IVuit  (le  flocons  jaunes.  Uanalyse  a  donné  pour  cette  résine  ac 
58,7^ — 58,32  rarhone,  5,65 — 5,88  hydrogène,  et  35,62 — l 
azote  et  oxygène.  I/autre  principe  qui  Taccompagne  est  insa 
dans  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis  fixes.  Ces  deux  résines  p 
sent  contenir  les  éléments  de  Tacide  hyponitrique.  Su 
M.  Chautard,  elles  donnent  de  la  toluidine(S  i8ao)  par  lad 
lation  avec  la  potasse. 

M.  Cailliot'  indique  qu  en  faisant  bouillir  de  petites  qun 
d'essence  de  térébenthine  avec  un  grand  excès  cracide  WÊ 
étendu  de  son  poids  d'eau,  on  obtiendrait  :  une  matièfu 
neuse,  composée  de  trois  résines  non  azotées,  différant  ptfi 
solubilité  dans  Teau  et  Tammoniaque;  une  eau-mère  acid«< 
tenant  de  Tacide  tércphtaliqucy  C'WO',  blanc  pulvérulent ,  inidl 
dans  Teau  ,  Talcool  et  l'éther,  isomère  de  Tacide  phtalique;  d 
cide  tercbenziquey  C**H'0*^?),  fusible  à  169%  se  sublimant  00 
Tacide  benzoïque;  de  \ acide  térechr/siqtie ,  C"H*0*,  orann 
cristallisable  et  extrêmement  soluble  dans  Feau.  Les  expérij 
sur  lesquelles  s'appuient  ces  données  me  paraissent  loin  i 
concluantes  ,  et  auraient  besoin  d'être  reprises. 

Il  est  probable  que  Tessence  de  térébenthine ,  avant  de  do 
ces  produits ,  passe  dabord  à  Tétat  de  résine,  C***H^O*  (colopha 
celle-ci  dn  moins  donne  des  produits  semblables.  Voy.  $  i] 
Dcrwés  par  oxydation  des  résines  de  térébenthine, 

RÉSINES    DE  TÉRÉBElfTHIUE. 

Composition  :  C*"H^O*  =  CnV^O\  HO. 
5  191 5.  La  résine^  qui  est  contenue  dans  la  térébenthine  e 

'  Cette  résine  acide  parait  être  la  même  que  Pacide  azomarique  (§  1921). 

'  Cailliot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [:i]  XXI,  27. 

^  Voy.  sur  les  résines  de  térébenthine  el  sur  d'autres  résines  8emt>lables  :  —  Bh 
Lagrange  et  A.  Vogkl,  Ann.  de  Chimie,  LXXIt,  72.  —  Pellkticb  «  Journ.  éel 
LXXIX,  llh.Ann.  de  Chimie,  LXXIX,  90;  LXXX,  38.  Bullet.  de  Pharm.,  lO; 
IV,  502.  —  Braconnot,  Ann,  de  Chimie,  LXVIII,  19  et  A».  —  BoiiAsnic, /MV 
Pharm.,  IX,  i78;  X,  1;  Xll ,  492.  —  Unverdorbbn,  Ann,  de  Poggend,,  VU 
et  407;  XI,  28,230  et  293;  XIV,  1 1 6.  —  Berzélius ,  Ann.  de  Poggend.,  X, 
Xll,  419;  XIII,  78.  —  Ulanciiet  et  Sei.l,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.^  VI,  26î».  • 
Trommsdorff,  ,4wn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  Xlll,  109.  —  Liebic,  i6éd.,Xill.  Il 
H.  Rose,  Ann.  dePoggend.,  XXIII,  33;  XLVIII,  61  ;  LUI,  t66;  el  eiiesUaUti 
der  Chem.  u.  Pharm.,  Xlll.  174;  XXXll,  297;  XL,  307.  —  H.  Hess,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.,  XXIX,  133.  —  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phgt.,  LXT, 
LXXII.  383.  Compt.  rend,  des  trav.  de  Chimie,  1S46,  p.  57.  An»,  de  rAf«.« 
Phyx.,  [3]  XXII,  4n9. 
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al  de  r«)xy(laliou  de  Tliuile  essentielle  renfermée  dans  ce  sur, 
sente  les  caractères  d*un  acide  : 

a  C-H^  +  3  0«  =  C**'H*0*  +  a  HO. 
EsB.  d«  téréb.  Résine  de  téréb. 

Tint  M.  Laurent,  la  résine  acide  qui  est  naturellement  con- 
dans  la  térébenthine  du  pin  maritime  se  modifie  légèrement 
idialeur  sans  changer  de  composition  ,  et  diffère  par  ceruins 
lêres  des  résines  fournies  par  la  colophane.  M.  Laurent  donne 
■  A^acide pimarique  à  Tacide  résineux  naturel  ;  Unverdorben  a 
b  longtemps  désigné  sous  les  noms  ôî* acide  syhique  et  A' acide 
r  les  deux  résines  isomères  dont  se  compose  la  colophane. 
ne  ces  trois  isomères  ne  diffèrent  pas  par  leurs  caractères 
ly  il  me  semble  préférable  de  les  distinguer  par  les  lettres 
B,  P  et  Y  ;  nous  appellerons  donc 

«,  Tacide  piniqne,  ou  résine  amorphe  de  la  colophane; 
^P,  Facidesylvique,  ou  résine  cristnilisable  de  la  colophane; 
^7,  Tacide  pimarique ,    ou  résine  cristallisable  naturelle- 
ut  contenue  dans  la  térébenthine. 
^i6.  Résine  ^j  dite  aussi  acide  pinique  ou  acide  pimarique 
t.  — Elle  constitue  la  partie  principale  de  la  colophane, 
produit,   avec  le  temps,  par  TefTet  d*une  transposition 
culaire  que  la  résine  y  éprouve  sous  Tinfluence  de  la  lumière 
«Laurent). 

I  extrait  la  résine  a  de  la  colophane  en  la  traitant  à  froid  par 
Icool  de  'J1  centièmes,  où  la  résine  a  se  dissout  de  préférence 
ésine  r^.  I^  portion  dissoute  par  Talcooi  froid,  étant  précipitée 
ne  solution  alcoolique  d'acétate  de  cuivre,  donne  un  sel  d  où 
iciire  la  résine  «  au  moyen  d*un  acide  quelconque.  L*acétate 
itre  ne  précipite  pas  la  trace  de  résine  non  acide  que  ren- 
i  aussi  la  colophane,  outre  les  résines  acides  a  et  p. 
1  résine  a  est  amorphe  et  ressemble  tout  à  fait  à  la  colophane. 
K  insoluble  dans  Teau,  mais  elle  se  dissout  dans  Talcool,  Té- 
lés huile»  essentielles  et  les  huiles  grasses.  Elle  fond  par  la 
■r  et  se  décompose  à  une  température  élevée.  [I^a  colophane 
c,  à  b  distillation  sèche  de  Teau ,  du  colophène,  une  autre 
pInsTolatile  (térëbène?),  des  produits  empyreumatiques  et 
indu  de  charbon  (De ville  )]. 
résine  c  a  donné  Tanalyse  : 
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BUnehet  et  Sell  ' .      Lauréat.  Ca 

Carbone 78,9     78,2 

Hydrogène.    ...      10,0     10,2 
Oxygène »  » 

IO€ 

Â  chauci,  la  résine  a  déplace  l'acide  carbonique  des  ca 
dans  les  mêmes  circonstances ,  elle  déplace  aussi  lesacidt 
la  solution  de  leurs  savons  dans  ralcool. 

§1917.  Résine  p,  dite  aussi  acide  sylvique  ou  acide  pyroi 
—  Elle  se  produit  par  Faction  de  la  chaleur  sur  la  résine 

Si  Ton  chauffe  dans  une  cornue  munie  d'un  récipient  ut 
de  grammes  de  résine  y  9  en  faisant  le  vide  dans  Tap 
distille  de  la  résine  p  qui  se  fige  en  grande  partie  dans  la 
par  cette  opération,  la  résine  y  ne  change  pas  de  composit 
elle  devient  bien  plus  soluble  dans  l'alcool.  On  peut  o] 
très-beaux  cristaux  en  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  bo 
résine  distillée  dans  le  vide;  par  le  refroidissement ,  et  n 
core  par  Tévaporation  spontanée  dans  un  vase  un  peu  pi 
se  dépose  des  groupes  de  cristaux  qui  ont  la  forme  de  tables 
melles  triangulaires,  dont  les  côtés  ont  deux  ou  trois  ligni 
gueur.  [Pour  obtenir  cet  acide,  il  n'est  pas  nécessaire 

*  Colopfiane  (  mélange  de  résine  a  et  de  résine  p  )  déposée  dans  Télher. 

^  M.  Baiip  (.47171.  de  Chim.etde  Phys.,XXXly  108)  a  extrait  de  la  eolc 
çaise  un  acide  pinique,  cristallisé  en  lames  triangulaires  solublesdans  4  p. 
de  ta  résine  de  Pinus  Abie^  un  acide  abiélique ,  cristallisé  en  tables  carré< 
dans  1,5  p.  d'alcool  de  88  centièmes  à  14®.  Il  est  probable  que  ces  composé 
tiques  à  la  résine  ^  de  térébenthine. 

il  en  est  probablement  de  même  de  l'acide  abiélique  de  M.  Cailliot. 

Ce  dernier  chimiste  (  Journ.  de  Pfiarm.^  XVl,  436)  désigne  sous  le  nom 
une  résine  neutre ,  extraite  par  lui  de  la  térébenthine  de  Strasbourg  et  du  Ca 
térébenthine  étant  distillée  avec  de  IVau,  et  le  résidu  étant  repris  par  Takool 
obtient  une  liqueur  qui  dépose  Tabiéline,  par  Té^aporation  spontanée ,  sous 
pyramides  allongées,  à  base  rectangulaire.  L'alcool  extrait  aussi  une  certai 
d'acide  abiétique.  Pour  séparer  ces  deux  c>orps,  on  é?a|K>re  à  sfccité  la  soli 
lique,  on  fait  bouillir  le  résidu  résineux  avec  le  double  de  son  poids  d*ODe 
carbonate  de  potasse,  on  décante  la  lessive  alcaline ,  et  on  délaye  le  résidu  01 
biétine  et  d*abiétate  de  potasse  dans  30  fois  son  poids  d'eau  ;  Pabiétine  se  c 
à  rétat  cristallin,  tandis  que  Tabiclale  de  potasse  reste  eo  dissolution. 

r/abiéline  est  sans  odaur  ni  saveur,  insoluble  dans  Teau,  soloble  dans  Fi 
tout  bouillant ,  soluble  dans  l'acide  acétiqoe  concentré,  Tétlier  et  l'Iiuile  de 
le  déposent  à  l'étal  critaliisé.  Il  fond  par  la  chaleur  et  se  prend  par  le  refroidi 
une  masse  cristalline.  La  potasse  y  est  sans  action. 

L'analyse  del  ahiétine  n'a  pas  été  faite. 
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urent,  de  faire  la  distillation  dans  le  vide  :  on  peut  opérer 
I  pression  ordinaire ,  mais  alors  le  produit  est  mêlé  d'un  peu 
:(colophène?),  dont  la  proportion  est  d* autant  plus  abon- 
[}u*on  a  opéré  sur  une  plus  grande  quantité  de  matière], 
peut  aussi  extraire  la  résine  P  de  la  colophane,  en  broyant 
i  et  en  la  lavant  à  plusieurs  reprises  avec  de  Talcool ,  à  la  teni- 
re  ordinaire,  pour  dissoudre  la  résine  incristailisable  a.  On  fait 
r  le  résidu  avec  de  Talcool ,  et  Ton  abandonne  la  liqueur  à 
tallisation  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux  mêlés  d*un  sirop  jau- 
qu*oo  enlève  en  agitant  rapidement  le  produit  avec  de  T alcool, 
«nt Trommsdorff ,  la  résine  P  cristallise,  dans  une  solution 
que  moyennement  concentrée,  sous  la  forme  de  grosses  ta- 
lombes,  réunies  en  faisceaux  et  ordinairement  très-minces. 
Unverdorben,  on  lobtiendrait  en  prismes  rhoniboïdaux , 
es  par  un  sommet  à  4  feces.  Enfin,  d'après  M.  Laurent,  qui 
aminés  avec  attention ,  les  cristaux  de  la  résine  ^  ne  se  pré- 
:  pas  sons  la  forme  de  tables  quadrilatères ,  mais  bien  sous 
t  tables  triangulaires  ;  quelquefois  les  côtés  de  ces  tables  ont 
trois  lignes  de  longueur;  la  face  qui  correspond  à  la  base 
ngle  est  inclinée,  et  les  deux  autres  côtés  du  triangle  sont 
céspar  deux  facettes;  Ta  ngle  sommet  est  légèrement  tronqué, 
ésine  p  est  incolore, transparente,  fusible*  à  ia5**  environ, in- 
dans Teau,  très-soluble  dans  Téther,  soluble  dans  8  à  lo 
I  poids  d*alcool.  Elle  se  dissout  également  dans  Tacide  acé- 
oncentré,  dans  le  naphtè,etdans  Tessence de  térébenthine, 
elle   a  été  fondue,  elle  se  comporte  avec  l'alcool  comme 
le  7,  c'est-à-dire  qu'elle  se  dissout  d'abord  dans  son  poids 
l ,  et  qu  elle  s*en  précipite  au  bout  de   quelques  secondes 
n). 
I  donné  à  Tanalyse. 

H.  TrooNDsdorfr.  Liebig.  H.  Rose^  Laurent.      C*«ll^«a«. 

wt.    .     78,46    78,8S       78,65       78,0    78,2     78,9       78,î>     78,4         79,47 
IBèoe.       9,8 1       9,79         9,82         9,9     10,0     10,0         9,9       9,9  9,93 

■e.    .  »B  n  *  o»  WM  10,00 


100,00 

nt  M.  Laurent ,  on  peut  distiller  la  résine  p  plusieurs  fois 
,  en  ne  Taltérant  que  très- peu. 

i€  M.  Woehier  (  Ânn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLI,  15.1  ),  l'acide  sykique 
OÊâk  140*,  et  se  transforme  par  la  fusion  en  une  modification  qui,  de  nouTeaa 
kmà  défà  entre  W  et  loo"". 
I.  41 
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Si  Ion  abandonne  à  elle-même  pendant  quelques  aemaii 
solution  alcoolique  de  résine  p,  elle  donne  ensuite,  par  Y 
tion  ,  une  niasse  gluante  et  incristallisable  ^  Fusible  au  bal 

La  solution  alcoolique  de  la  résine  P  n*est  {>as  troublée  pi 
moniaque  aqueuse;  celle-ci  dissout  la  résine  précipitée pa 
de  sa  solution  alcoolique.  La  potasse  aqueuse  produit  le 
effet  ;  mais ,  le  résinate  de  potasse  étant  peu  soluble  dans  iu 
de  potasse,  ce  sel  se  précipite  par  Vaddition  d'une  plus 
quantité  de  potasse  et  d*eau  à  la  solution  potassique  de  h; 

5  191 8.  Résine  y,  dite  aussi  acide  pimarique.  —  Pour  l\ 
on  traite  le  galipot  à  froid  par  un  mélange  de  6  p.  d*alcool 
d*éther,  de  manière  à  enlever  la  plus  grande  partie  de  1' 
dissout  le  résidu  dans  falcool  bouillant,  et  Ton  abandon! 
lution  dans  un  endroit  peu  aéré.  Au  bout  de  deux  ou  trob 
se  forme  au  fond  du  vase  une  croAte  dont  Tépaisseur  ai 
peu  à  |)(Mt  ;  il  faut  la  retirer  avant  que  tout  Tacide  se 
la  lave  une  fois  avec  de  l'alcool  froid,  et  on  la  fait  redissoi 
Valcool  bouillant.  La  résine  Y  se  dépose  alors  àrétatdepui 
eaux-mères  alcooliques  abandonnent  le  restant  de  cet  ai 
la  forme  d'une  pondre  blanche  et  cristalline. 

Cet  acide  résineux  peut  aussi  se  préparer  avec  la   coloi 
Bordeaux;  on  la  pulvérise,  on  la  traite  à  froid  par  Talcool] 
dissout  le  reste  dans  Talcool  bouillant. 

Il  se  présente  en  masses  ou  en  croûtes  cristallines,  ml 
leuses,  d'une  blancheur  éclatante,  hérissées  de  cristaux  tell 
serrés  les  uns  contre  les  autres,  qu'il  est  presque  impossibi 
reconnaître  la  forme.  Lorsqu'on  (ait  cristalliser  sur  le  portt 
du  microscope  une  goutte  de  Tacide  dissous  dans  beaucov 
C00I,  on  voit  d*abord  se  former  des  ellipses  qui  deviennent 
peu  des  octogones  ou  des  rectangles  légèrement  tronqués 
angles;  finalement  on  n'a  que  des  rectangles  ou  des  prismd 
rectangulaire ,  passant  quelquefois  au  prisme  à  six  pans,  1 
difications  (  Laurent).  Il  est  trcs-soluble  dans  Féther  ;  Ta 

*  Un  semblable  prodiiii  (  aâd^  oxysylviqne),â9uéché  dans  le  Tîde,  a  ^ 
nalyse  . 

II.  Rom. 
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at,  à  la  lempérature  de  1 8®  environ ,  la  dixièroe  partie  de  son 
i;  si  Talcool  est  bouillant ,  it  peut  en  dissoudre  au  moins  un 
légal  au  sien,  La  solution  alcoolique  est  précipitée  par  Teau. 
[n'entre  en  fusion  que  vers  ia5%  mais  il  peut  descendre  à  une 
ature  beaucoup  plus  basse  avant  de  se  solidifier  complète- 
l;  ainsi  à  lao*,  il  est  visqueux  ,  à  go**,  très-épais,  à  8o*  mou  ;  à 
^il  se  laisse  encore  comprimer,  et  à  68^  enfin  il  est  solide.  Lors- 
s  prolonge  la  fusion  sans  élever  la  température,   la  matière 
Acre  peu  à  peu  et  brunit. 

|ue  cet  acide  a  été  fondu ,  il  se  comporte  avec  Valcool  d*une 
^  singulière:  qu'on  en  triture  un  gramme  dans  un  mortier, 
[«a*oii  y  verse  un  gramme  d*alcool    à  la  température  de  17 
r,  en  continuant  la  trituration  ;  Tacide  résineux  se  dissoudra  ra- 
tnt.  Si  Ton  verse  immédiatement  la  dissolution  dans  un  verre, 
dut  de  quelques  secondes ,  on  la  verra  se  troubler  par  la  pré- 
^  de  petits  cristaux  elliptiques  de  résine  7,  Ce  phénomène  n*est 
Idftà  révaporatioQ  de  Talcoot  ;  car  si,  dès  que  la  dissolution  est 
! ,  on  y  verse  3  à  4  fois  plus  d*alcool ,  Tacide  résineux  ùon- 
i  de  cristalliser, et  pour  le  redissoudre,   il  faudra  y  ajouter 
dix  fois  son  poids  d*alcool.  On  voit  ainsi  que  la  fusion  con- 
nitracide  résineux  en  une  modification  isomère,  mais  qui  peut 
It  revenir  a  son  premier  état. 
I  résine  7  a  donné  à  l'analyse  : 

Uurent.         C^H^*0<. 
Carbone    ....     78,57         79>47 
Hydrogène  .    .   .       9,72  9,93 

Oxygène •  10,60 

100,00 

Far  la  distillation  dans  le  vide,  la  résine  v  se  transforme  en  ré- 

P  (  acide  sylvique). 
Avec  la  potasse,  la  soude  et  Tammoniaqne  ,   la  résine  ^  donne 

sels  sol u blés  dans  l'alcool. 
Sa  s^>lution  alcoolique ,  versée    dans   les  solutions  alcooliques 
K chlorures  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium  et  de  magné- 
pam ,  n'v  forme  pas  de  précipité  ;  mais  il  s'en  produit  par  Taddi- 
ion  d*un  peu  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  verse  la  solution  alcoolique  et  bouillante  delà  résine 
ans  des  solutions  alcooliques  et  bouillantes  d'acétate  de  cuivre , 

VI. 
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«le  plomb  ou  d'argent,  il  De  se  forme  pas  de  prtknpité  iromëdiabsi 
ment,  mais  peu  à  peu  la  liqueur  se  trouble,  et  il  sj  dépose  dessd 
1IOO  cristallisés. 

5  1 9 1 9.  Distillation  sèche  des  résines  de  térébenthine  \ — Lorsque 
distille  la  colophane  dans  une  cornue  à  feu  nu  et  un  peu  yïiemeâ 
on  recueille,  suivant  M.  Deville ,  de  feau  ,  une  grande  quantité! 
colophène',  et  un  autre  hydrocarbure  phis  fluide  (  téivbène? 
tandis  que  la  cornue  retient  un  résidu  charbonneux.  Le  pmda 
brut  de  la  distillation  est  encore  mêlé  de  colophane  et  tli-  prodoi 
empyreumatiques. 

Uaction  d'une  chaleur  très-élevée  sur  les  résines  de  térébei 
thine  donne  des  produits  différents.  Lorsqu'on  distille  la  cob 
phane  à  la  chaleur  rouge,  dans  des  appariils  à  gaz,  il  pas$i| 
-outre  les  hydrocarbures  gazeux ,  environ  Sa  p.  c.  d'une  huile braa 
ou  noire  et  qui  est  connue  dans  le  commerce  sous  le  nom  dek 
sec.  Ce  produit,  soumis  à  des  distillations  fractionnées,  dofl 
.plusieurs  hydrogènes  carbonés  ;  entre  i3oet  160%  on  recueille  1 
.pro«luit  quia  reçu  des  fabricants  le  nom  de  viife  essence;  à  161I 
la  distillation  présente  un  temps  d'arrêt ,  la  température  du  liqiiii 
s  élève  rapidement,  et  à  280*  la  distillation  reprend  vivement.] 
produit  qu*on  obtient  alors  est  encore  une  huile  que  les  fabricaa 
désignent  sous  le  nom  àî huilefiiCyen  raison  de  sa  faible  volatilité 
comparée  à  la  volatilité  de  la  vive  essence.  Dans  Tintervalleq! 
^épa^e  la  production  des  deux  huiles ,  il  se  sublime  une  ceruio 
quantité  de  naphtaline  [  $  1697];  la  même  substance  se  trouve  ci 
dissolution  dans  les  dernières  portions  de  vive  essence  et  se  dépos 
dans  les  dernières  portions  d  huile  fixe,  lorsqu'elles  sont  souœ^ 
ses  à  l'action  du  froid.  Pendant  la  distillation  de  l'huile  fixe,  lateiff 
péralure  continue  à  s'élever  jusqu'à  i'o\  Il  passe  alors  une  m^ 
tière  qui  se  fige  dans  les  récipients.  Celle-ci,  dite  matière grasit^ 
est  d'un  hrun  noirâtre  ou  bleuâtre;  lorsqu'elle  a  passé,  il^ 
reste  plus  dans  la  cornue  qu'un  charbon  brillant.  ' 

Suivant  MM.  Pelletier  et  Waller,  la  vive  essence  est  un  tnélaap 
de  deux  huiles.  Elle  ci^ntient  un  hydrocarbure,  le  rétinnapli/t 
<.'*H%  bouillant  à  108':  c'est  la  substance  que  nous  avons (I4 
dtvrite  sous  le  nom  de  toluène  [^  iSi  i  \  Elle  renferme  égaleœrtJ 

*  rtfni.  Amm.  de  Chtm.et  de  Ph}$.,  LIX,   M.  —  PEumcK  et  Waliq, <^' 
LWIl.  îft!!.  —  DcnuE.  .4iiJi.  df  Cktm  €f  de  Pkfs,,  >]  lAXV.  69. 
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rétianj'le,   CH",   bouillant  à  iJO%  et  isomère  du  ciunène 
«35). 

[huile  fixe  donne,  par  un  grand  nombre  de  rectiBcations,  uo 
iSème  hydrocarbure ,  le  rétinole^  oléagineux,  sans  odeur  ni  sa- 
r  bien  sensible,  d*une  densité  de  0,9  à  l'état  liquide,  et  ta- 
it le  papier  à  la  manière  des  corps  gras.  Cet  hydrocarbure  bout 
8* environ  ;  la  densité  de  sa.  vapeur  a  été  trouvée  égale  a  7,1 1^ 
nnéà  l'analyse  : 


Pellel.  et  Walter. 

C64H3*(?) 

Carbone.    .    . 

.     9^'^^     9»>i^ 

9î>>3 

Hydrogène.    . 

7,76       8,11 

7i7 

98,98       99y'^6  IOO,U 

Pelletier  et  Walter  représentent  cet  hydrocarbure  par  hîH< 
C^H^'  qui  manquent  de  contrôle.  (  La  densité  de  vapeur* 
ee  est  égale  à   7,29,  c'est-à-dire  plus  forte  que  le  nombre 
i  par  Texpérience.  ) 

létiiiole  dissout  à  chaud  le  soufre  et  l'iode.  Il  absorbe  plu- 
gaz,  et  particulièrement  le  gaz  acide  sulfureux  dont  il  prend 
fois  son  volume.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les  alcalis.  Le 
le  transforme  à  chaud  en  une  masse  épaisse ,  avec  dégage* 
d'acide  chlorhydriquCi  L'acide  nitrique  l'attaque  rapidement 
Énd  en  produisant  un  liquide  oléagineux. 

là  la  matière  grasse  qui  passe  en  dernier  lieu  à  la  distilla^* 
sèche  de  la  colophane,  elle  consiste  principalement  en  meta- 
line  (§  17:^5^)  dissoute  ou  en  suspension  dans  une  certaitie 
litéde  rétinole. 

Oèriifés  métalliques  des  résines  de  térébenlhina.  Résinâtes. 

[920.  Les  résines  de  térébenthine  représentent  des  acides  njo- 
ôques;  les  résinâtes  neutres  renferment  : 

C^oii-^MO^  =  O°n"^0\  MO. 
1  obtient  les  résinâtes  :  en  dissolvant  les  résines  dans  les  alca^ 
n  précipitant  la  solution  alcoolique  des  acétates  par  une  soUh 
•koolique  de  résine,  dissolvant  le  précipité  dans  Téther,  et 

npitant  la  solution  par  de  ralcool  de  80  centièmes,  qui  retient. 

Ihiolution  l'excès  d'acide  résineux;  en  précipitant  un  résinale 

|bi  par  une  autre  solution  métallique. 

ÉS  résîuates  sont  en  général  soliibles  dans  Tétlier. 
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Le  sel  de  potasse  de  la  résine  a  est  amorphe' et  soluble  dans  Tj 
il  se  dissout  également  dans  Talcool  ;  il  est  insoluble  dans  Y 
dé  térébenthine  et  Thuile  d'olive.  Sa  solution  aqueuse  est  pq 
pitée  par  un  excès  de  potasse  caustique. 

Le  sel  de  la  résine  p  forme,  suivant  Unverdorben,  des  ai|l 
lanugineuses  peu  sohibles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Ta 
froid,  assez  solubles  dans  Talcool  bouillant. 

Le  sel  de  sowle  >  ressemble  au  sel  de  potasse;  le  sel  p  est 
lisable. 

Le  sel  de  baryte  a  s  obtient  sous  la  forme  d*nne  poudre  jau 
par  le  mélange  d*une  solution  de  chlorure  de  baryum  et  cfun 
lution  aqueuse  de  résinate  de  potasse  «  ;  il  fond  dans  Teau  ci 
masse  emplastique  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluUtf 
Talcool,  fort  soluble  dansTéther. 

Le  sel  P  forme  des  flocons  blancs,  solubles  dans  Talcool 
et  bouillant. 

Le  sel  de  strontiùne  «  ressemble  au  sel  de  baryte. 

Le  sel  de  chaux  a  est  peu  soluble  dans  Teau  et  ralcool| 
lubie  dans  l'éther  et  Tessence  de  térébenthine.  Le  sel  ^ 
des  grains  cristallins  et  brillants,  solubles  dans  l'alcool  abi 

Le  sel  de  magnésie  ot  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité 
par  le  mélange  du  sulfate  de  magnésie  avec  une  solution 
nate  de  potasse.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dai 
cool,  fort  soluble  dans  Téther. 

Le  sel  p  est  résineux,  fort  soluble  dans  lalcool,  l'éther  Mi 
sence  de  térébenthine. 

"Le  sel  d' alumine  a  se  précipite  quand  on  ajoute  de  l'alun 
sinate  de  potasse;  il  est  fusible,  insoluble  dans  l'eau  et  l'ai 
lubie  dans  l'éther. 

Le  sel  de  zinc  oi  se  précipite  à  l'état  floconneux  par  le 
du  résinate  de  potasse  avec  le  sulfate  de  zinc;  il  est  insohi 
Teau  et  l'alcool,  mais  soluble  dans  l'élher. 

Le  sel  P  ressemble  au  résinate  de  chaux  P  et  se  dissout 
l'alcool. 

I^  sel  de  nickel  ol  est  un  précipité  vert,  fort  soluble  dans  1 
et  l'essence  de  térébenthine. 

Le  sel  de  cobalt  a  est  un  précipité  bleu,  devenant  gluant  ki 
et  soluble  dans  l'éther.  M 

Le  sel  de  cuivre  »  esx  v\w  YY(*^\Y>'\vé  n^tV  cyii'on  obtient  en  nm^ 
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Hune  solution  d*&cétatede  cuivre,  dansTaicool  de  65  ceotiènies 

|ne  cpuiiitite  insuffisante  d*une  solution  alcoolique  de  résine  a; 

ut  le  précipité  dans  Téther  et  on  le  fait  bouillir  avec  de 

de  80  centièmes,  qui  laisse  le  résinate  à  Téut  insoluble.  Ce 

it  insoluble  dans  Peau,  très-peu  soluble  dans  Talcool  absolu, 

Bluble  dans  Téther,  T essence  de  térébentbine  et  les  huiles 

sel  p  renferme  C^H^uO\  Lorsqu'on  mélan^^e  de  Tacétate 
re ,  dissous  dans  Talcool  de  60  centièmes,  avec  une  solu- 
alcoolique  de  résine  ^  de  manière  à  maintenir  le  sel  de 
en  excès,  il  se  produit  un  précipité  volumineux  d*unbleu 
fqni  renferme,  à  100%  11,2  à  11,8  p.  c.  d'oxyde  de  cuivre 
sdorff;  d'après  le  calcul  i!»  p.  c.  )  Ce  précipité  est  soluble 
Falcool. 

uljerreux  a  constitue  un  précipité  blanc,  fort  soluble  dans 
;  sa  solution  s* oxyde  promptement  à  Tair.  Le  sel  ^  est  sem- 

tdferrique  a  et  p  est  un  précipité  amorphe,  peu  soluble  dans 

il,  fort  soluble  dans  Télher. 

je/  de  mangcuiese  a  est  pulvérulent  et  se  prend  dans  Teau 

inte  ey  une  masse  résinoïde;  il  est  insoluble  dans  Teau  et 
,  mais  soluble  dans  l'éther. 

se)  ^  est  fort  soluble  dans  l'alcool  absolu;  la  solution  iiiro- 
brunit  promptement  au  contact  de  l'air. 

êel  ffétain  (stannique)  oc  forme  des  flocons  gris  jaunâtres  in- 
dans feau ,  l'essence  de  térébenthine  et  les  huiles  grasses, 

lies  en  partie  dans  Talcool  et  l'éther. 
itseiiie  plomb  des  résines  a,  p  et  y  renferme  C^'^H^PbO*. 
Il  solution  alcoolique  de  la  résine  a  donne ,  avec  l'acétate  de 
tab,  un  précipité  blanc,  insoluble  dan^  l'alcool,  peu  soluble 
pTéther,  mais  soluble  dans  l'essence  de  térébenthine  et  dans 
Inles  grasses. 

Ssirant  M.  Rose,  la  solution  de  la  résine  ^  dans  l'alcool  donne, 
Cuue  solution  alcoolique  d*acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc 
I  cristallin,  insoluble  dans  l'alcool,  fusible  à  une  douce  chaleur. 
Laurent  donne  une  indication  différente  :  Selon  ce  chimiste  ,. 
fu*onYerse  une  solution  de  résine  ^  alcoolique,  bouillante  et  éten- 
dans  une  solution  alcoolique  bouillante  et  très-peu  concentrét^ 
tftate  de  plomb,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  inHuédiateu\e^%\ 
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mais  peu  à  peu  ou  voit  se  déposer  de  longues  aiguilles  < 
qui  sont  des  prismes  à  4  pans  terminés  par  des  pyramides  < 
des  biseaux  très-aigus.  (Cest  ce    caractère  qui,  suivant  IL  1 
rent,  distingue  la  résine  p  de  la  résine  y,) 

Le  résinate  de  plomb  y  est  blanc;  il  fond  comme  une  i 
se  solidifie,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  jaune  et  t 
rente.  Par  la  distillation,  il  donne  de  Teau,  une  huile  épis 
lubie  en  partie  dans  la  potasse.  La  portion  insoluble  est  liq 

Ces  trois  résinâtes  de  plomb  ont  donné  à  Tanaiyse  - 

H.  Rœe.  Laurent. 


a 

P            P 

P         Y 

Calcul 

27,31 

27,42    26,0 

26,5     26,5 

27.6 

Oxyde  de  plomb. 

Le  sel  d'argent  a  est  une  poudre  jaunâtre ,  noircissant  au  sol 
il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  Talcool  absc 
fort  soluble  dans  féther  et  l'essence  de  térébenthine.  Lorsd 
fait  bouillir  la  solution  du  résinate  dans  cette  essence,  il  se  dq 
une  poudre  bleue,  à  reflet  métallique. 

Le  sel  p  contient  C^IP'AgO^  La  solution  alcoolique  de  ! 
sine  ^  n'est  pas  précipitée  par  une  solution  alcoolique  de  i 
dWgent,  mais  il  se  forme  un  précipité  par  Taddition  d'un  ^ 
d'ammoniaque;  ce  précipité  se  dissout  dans  un  excès  d*ao 
niaque.  Il  n'est  pas  aussi  cristallin  que  le  sel  d'argent  de  la  rd 
de  copahu,  mais  il  n'est  pas  insoluble  dans  l'alcool.  Il  renferfl 

H.  Rose.     Calcul. 
Oxyde  d'argent.  .     27,95     28,3. 

Le  sei  mercureux  a  forme  des  flocons  blancs  solublesdans  l'éll 
Le  sel  niercurique  ft  est  un  précipité  rouge  jaunâtre,  fusible  à  l 
douce  chaleur,  soluble  dans  1  étlier. 

Le  seldoroL  est  un  précipité  jaune  qui  noircit  par  la  chaleol 
par  la  lumière. 

Dérivés  par  oxydation  des  résines  de  tércbenth'iiic\ 

S  1 92 1 .  yécide  azomarique  \  C**»ÏI»(NO*)'0*(?).  —  Lorsqu'on  1 
bouillir  pendant  longtemps  la  colophane  avec  une  grande  qui 
tité  d'acide  nitrique,  il  se  forme  à  la  surface  du  liquide  une  crd 

'  >oy.  aussi  <!j  1911,  Déracs  par  oxydation  de  l'essence  de  tcrcbenthînc. 
M.Ai'RK>T,  Ann.  de  Cfnm.  et  de  Phys.y  LXXII,  307. 
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aune,  résineuse,  très-friable,  qui  constitue  l'acide  azoma- 
our  le  purifier,  on  le  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec 
p  cl*eau  pour  enlever  l'acide  nitrique  qu^il  renferme,  puis 
jlvérise  et  on  le  dessèche  lentement  à  loo**. 
ride  constitue  une  poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  mais 
ble  dans  Talcool  et  l'ëther;  il  est  incristallisable.  Sa  solu- 
olique  rougit  le  tournesol, 
dnné  à  Tanalyse  : 

LftureDt.  Calcal. 
Carbone.  .  •  67,4  67,4 
Hydrogène..  5,4  5,2 
Azote.  .  .  .  7,2  6,7 
Oxygène.  .  .  »  80,7 
100,0 

Té  sur  une  feuille  de  verre,  l'acide  azomarique  entre  en 
:  se  décompose  en  même  temps,  en  laissant  un  volumineux 
e  charbon.  Chauffé  en  vase  clos,  il  dégage  une  petite  quan- 
lile. 

le  sulfurique  le  dissout,  et  l'eau  l'en  reprécipite  en  flocons. 
*ls  d  ammoniaque  y  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles. 
de  baryte  est  insoluble. 

'  de  plomb  est  un  précipité  jaunâtre  qu'on  obtient  en  ver- 
solution  alcoolique  d'acide  azomarique  dans  une  solution 
ie  d'acétate  de  plomb;  chauffé  avec  lenteur,  il  se   décom- 
»itement.  Il  renferme  36,4  P-  c.  d'oxyde  de  plomb. 
ff  argent  est  un  précipité  jaunâtre. 

2.  yfcide  térébique^  C'^H'^^O**. —  Si  Ton  abandonne  au 
produit  de  Taction  prolongée  de  l'acide  nitrique  bouillant 
opliane,  ou  sur  Tessencede  térébenthine,  après  l'avoir  éva- 
)nsistance  de  sirop,  on  y  trouve,  au  bout  de  quelques  se- 
:1e  petits  cristaux  qu'on  peut  isoler  aisément  en  les  lavant 
*eau  froide  et  en  les  étalant  sur  du  papier  Joseph.  Suivant 
eis,  les  cristaux  sont  assez  réguliers  ;  leurs  faces  latérales 
icoup  d'éclat;  quand  on  les  examine  à  la  loupe,  on  les 
imposés  de  prismes  à  4  pans  à  face  terminale  oblique.  Ce 
fond  que  fort  difficilement;  il  fume  un  peu  quand  on  le 

(IS41),  Ann,  der  Chem.  u.   Pharm.,  XXXVll,   297.  --  Raboirdin, 
^harm.^  (3)  VI,  \%'o.^  Gailliot,  V Institut,  iC  ?^lly  7  no\.  \^\ss. 
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chauffe,  ne  se  sublime  pas,  et  se  décompose  en  se  boarsoQfitnl 
légèrement.  Il  ne  précipite  pas  le  sous-acétate  de  ploQib;  de  mim^ 
son  sel  d'ammoniaque  neutre  ne  précipite  ni  le  chlorure  de  oki 
cium,  ni  l'acétate  de  plomb,  ni  le  nitrate  d'argent. 

M.  Rabourdin  attribue  à  ce  corps  {acide  tèrébilique)  h  même 
composition ,  mais  des  propriétés  un  peu  différentes.  Cet  wàAt^ 
suivant  lui ,  est  peu  soluble  dans  Feau  froide,  beaucoup  plus  so- 
lubie  dans  Teau  bouillante,-  qui  en  abandonne  la  plus  grande  pir^ 
tie,  par  le  refroidissement,  en  très-petits  cristaux  groupés  en  dioax- 
fleurs.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  très-bien  et  l' abandonnent, 
par  l'évaporation  spontanée,  en  prismes  droits  à  base  rectangle 
ou  en  octaèdres  cunéiformes.  Sa  saveur  est  franchement  acide,  sans  | 
arrière-goût. 

L'analyse  de  l'acide  térébique  a  donné  les  nombres  suivants 


Carbone.  .   .   . 

Broroeis. 
53,20 

Rabourdio. 
53,18      53,00      52,90 

Gakal. 
53,16 

Hydrogène.  .  . 
Oxygène.  .  .  . 

6,76 

• 

6,25       6,46       6,58 

»        »        . 

6,33 

4o,5î 

100,00 
L'acide  nitrique  n'agit  pas  sur  l'acide  térébique,  même  à  la  tep* 
pérature  de  rébullition. 

Les  térébates  à  base  de  métaux  alcalins  ou  terreux  sont  très-so- 
lubies  et  cristallisent  fort  difBcilenient. 

Le  sel  de  plomb  renferme  C**H'P1)0".  En  saturant  une  solutioo 
aqueuse  d*acide  térébique  par  du  massicot  et  évaporant  le  liquida? 
à  une  douce  chaleur,  on  obtient  une  croûte  cristalline  de  téréhaie 
de  plomb.  Ce  sel  est  blanc  et  très-soluble  dans  Teau;  il  peutdi"^ 
soudre  une  assez  grande  quantité  d'oxyde  de  plomb  pour  former 
un  sous-sel  (Rabourdin). 

Le  seldargenty  C'*Il*AgO%  s'obtient  en  décomposant  le  térélwK  | 
d'ammoniaque  par  un  léger  excès  de  nitrate  d'argent,  évaporante!  ■ 
laissant  refroidir  doucement  la  solution  neutre,  lise  présente,  soi- 1 
vaut  M.  Broroeis,  en  houppes  soyeuses  très-belles,  beaucoup  pi"*  I 
solubles  dans  Teau  chaude  que  dans  Teau  froide.  I 

11  a  donné  à  l'analyse  : 

Broiueis.       Rabourdin.         Calcul. 
Carbone.  ...  »»  ^^td^         31,69 

Hydrogène.    .  »  '3,44  ^1^9  \ 

Argeni.    .    .    .     ^\^ii>         4<>)^7         4<>i75 
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t3. Si  Ton  soumet  Facide  térébique  à  la  distillation,  il  fond 
»** ,  sans  rien  perdre  de  son  poids,  et  ne  tarde  pas  à  entrer 
lûon.En  même  temps  qu'il  se  dégage  alors  de  Vacide  car- 
,  il  passe  un  liquide  incolore  auquel  M.  Rabourdin  donne 
Yacide pjrroteribilique,  La  cornue  ne  retient  pas  de  résidu. 
uide,  d'une  densité  de  i  ,oi,  est  huileux,  réfracte  beaucoup 
re,  et  possède  une  odeur  qui  rappelle  celte  de  l'acide  buty- 
a  saveur  est  roordicante.  Il  est  encore  liquide  à  —  ao%  et 
Koo*.  I  p.  se  dissout  dans  25  p.  d'eau;  il  est  plus  soluble 
cool  et  réther. 
lonné  à  l'analyse  : 

Rabourdin.  Calcul. 

Carbone.    .    .     62,90     63, 18         63,09 
Hydrogène.    .       8,77       8,80  8,76 

Oxygène.    .    .         »  »  28,1 5 

100,00 

le  pyrotérébilique  forme  des  sels  qu'on  obtient  difficilement 
ses;  les  sels  alcalins  ne  précipitent  pas  les  solutions  métal- 
tendues,  mais  ils  font  naître  un  précipité  blanc  dans  les 
\s  d'argent  et  de  plomb  un  peu  concentrées, 
ait  possible  que  Vacide  pyrotérébilique  fût  un  homologue  de 
ngélique;si  ma  supposition  est  fondée,  il  devra  se  dédoubler 
rdrate  de  potasse  en  acide  butyrique  et  en  acide  acétique. 

Résines  congénères  des  résines  de  térébenthine. 

t4-  Résine  animé  OM  copal^.  —  Celte  résine  est  produite  par 
deux  espèces  A'Hjrmenea,  arbres  de  la  famille  des  légnmi- 
et  nous  arrive  principalement  de  Madagascar,  de  Bombay, 
ulta  et  de  Chine.  Elle  affecte  différentes  formes,  suivant 
a  été  récoltée  suspendue  à  Tarbre ,  à  l'abri  de  toute  impu 
qu'elle  a  été  recueillie  sur  terre  ou  enfouie  dans  le  sable, 
ualités  les  plus  recherchées  dans  le  commerce  sont  le  copal 
lé  dur,  provenant  de  V Hynienea  7)errucosa;  cette  résine  se 
e  ordinairement  sous  la  forme  de  larmes  ou  de  stalactites, 

sDOBK?i,  Jahrh.  der  Chem.  u.  Pharm.^  XXIX,  460.  -^  Fiolul,  Jonrn.  de 
[3]  I,  301,  507.  —  Ladiiftit,  Ann.  de  Chim.  et  de  P/iys.,  LXVI,  314.  — 
vm.  €ie  Trommsdor/f,  noiiv.  série  IX,  40  et  61. 
r  ïoripne  ik»  rcsine.f  aoimt^,  GviboiHT,  Hevuf  scicnfif  ,  W\,  \".". 
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quelquefois  grosses  et  longues  comme  le  bras,  lisses,  traospai 
jaune  foncé,  d*une  cassure  vitreuse,  et  tellement  dures  que  la 
d'un  couteau  les  entame  à  peine  ;  elles  se  ramollissent  au  feti| 
ne  fondent  qu  à  une  température  très-élevée. 

Le  copal  dur  ressemble  beaucoup  ausuccin,  est  saossavei 
odeur,  et  présente  une  densité  de  i,o45  à  i,i39-  Il  ne  donne 
d'acide  succinique  à  la  distillation  sèche. 

Telle  qu'on  le  trouve  naturellement,  le  copal  dur  est  peu 
dans  Talcool  absolu  ;  mais  il  y  devient  plus  soluble,  si,  après  l'i 
réduit  en  poudre,  on  l'abandonne  pendant  quelques  semaines 
contact  de  Tair;  il  éprouve  alors  une  oxydation  qui  est  surtout 
Yorisée  par  la  fusion.  Il  se  gonfle  beaucoup  dans  Téther,  et 
dissout  ensuite  entièrement  ;  la  masse  gonflée  se  dissout  aiséoi 
dans  lalcool  bouillant.  I/essence  de  térébenthine  le  dissout 
bien  que  ne  le  fait  l'essence  de  romarin.  Au  reste,  les  différeoi 
variétés  de  copal  dur  du  commerce  présentent  des  caractères 
solubilité  fort  variables. 

Voici  les  analyses  faites  par  M.  Filhol  sur  diverses  variétés 

copal  dur  : 

Copal  dur              Copal  dur  Copal  dur       Coprf 

de  Calcutta,           de  Calcutta,  de  Bombay,      de  Mi 

en  larmes.            en  morceaux  gascar, 
trèit- blancs  et  fdats. 

Carbone.  .  .     80,66         80, 34     80,29         79i7*>  79»^ 

Hydrogène..        8,77  10,^2      10, 52  io,4o  9,4> 

Oxygène.  .  .      10,37  9>i4       9»i4  9iî>^^  10,78 


100,00       100,00   100,00        loOyOo        100,00 

L'ammoniaque  ni  la  potasse  ne  dissolvent  la  résine  à  froid;' 
Ton  porte  la  liqueur  à  lehuUition,  la  résine  se  coagule  et  y\é 
nager  à  la  surface,  sons  la  forme  d'une  masse  spongieuse  qu\>n 
parvient  pas  à  dissoudre  par  une  ébullition  de  plusieurs   heuroj 
c'est  que  la  combinaison  de  la  résine  avec  les  alcalis,  tout  en  étii 
soluble  dans  Teau  pure,  est  insoluble  dans  un   liquide  contenal 
le  moindre  excès  d  alcali  (Filhol). 

M.  Filhol  distingue  dans  le  copal  dur  de  Tlnde  plusieurs  pria 
cipes  résineux  :  «  résine  molle,  fusible  au  bain-marie,  soluble  dafl 
Talcool  de  72  centièmes,  danslether  et  dans  Tessence  de  térébcii 
thine,  donnant  avec  les  hases  des  résinâtes  soluhles  dans  I  etiieri 
iiisohrhies    (sauf  le  rosiaalc   de   potasse}  dans  l'alcool;  p  trtim 
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fiisîhle  au-dessous  de  loo"*,  soluble  en  toutes  proportions 
alcool,  Véther  et  Tessence  de  térébenthine,  donnant  des  re- 
.  solubles  dans  Téther,  mais  insolubles  dans  Talcool  anhydre; 
e  blanche,  soluble  dans  Talcooi  absolu  et  Téther,  moins  fu- 
[ue  la  précédente,  et  donnant  des  résinâtes  insolubles  dans 
»l  et  réther;  S  résine  blanche,  insoluble  dans  1* alcool  et  ré- 
soluble dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  très-peu  fn- 
e  résine  gélatineuse  insoluble  dans  tous  les  véhicules. 
lalyse  de  ces  différentes  résines  a  donné  : 

Filhol. 


a            a 

P            P 

T 

e            e 

irtNMi^.  .  . 

76,91     76.76 

76,85     77,04 

80,70 

80,53 

81,16    81,68 

ydrof^De. . 

10,13     10,12 

10,08     10,03 

10,43 

10,66 

10,54     10,43 

lygèoe.  .  . 

»            » 

»                       M 

M 

» 

»                         M 

i  résinâtes  de  plomb  contenaient  : 

a  a  p 

Oxyde  de  plomb.    .^    26,17     26,82     aS  à  a8 

ne  pense  pas  que  les  analyses  précédentes  aient  été  faites  sur 
ubstances  définies.  Les  quantités  d'oxyde  trouvées  dans  les 
lies  de  plomb  étant  sensiblement  les  mêmes  que  celles  que 
rment  les  résinâtes  de  térébenthine,  il  est  à  présumer  que  les 
ipes  résineux  du  copal  ont  une  composition  semblable  à  celle 
usines  de  térébenthine. 

925.  Le  copal  ou  animé  tendre,  dit  aussi  résine  courbari/, 
i  provenir  de  XHymenea  Courba ril y  L.,  et  présente  une  corn- 
on  différente  de  celle  du  copal  dur;  celui  qu'on  lire  de 
'  forme,  suivant  M.  Filhol ,  de  grosses  lames,  globuleuses, 
ement  blanches,  fusibles  à  100%  entièrement  solubles  à  froid 
t  essence  de  térébenthine,  avec  laquelle  elles  donnent  un  beau 
s;  ralcool  anhydre  en  dissout  à  peine  quelques  traces. 

nalyse  de  ce  copal  a  donné  : 

Filhol. 

Carbone.   .   ;     85, 3o  83,36 

Hydrogène.   .     11, 5o  11, 53 

Oxygène.   .   .       3, 20  3, 11 

100,00  100,00 

vant  Paoli,  le  copal  tendre  d'Amérique  se  présente  sous  la 
!  de  morceaux  jaune  pâle,  à  cassure  vitreuse,  se  ramollissant 
a  bouche ,  et  d  une  odeur  agréable  qui  devient  surtout  sen- 
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sible  par  la  chaleur.  Il  se  dissout  entièrement  dans  l'alcoc 
lant  ;  Talcool  froid  le  dédouble  en  deux  résines ,  dont  l*u 
soluble  que  dans  Talcool  bouillant..  La  résine  brune  renfer 
une  très-petite  quantité  d*huile  essentielle  (  2^4  P*  ^'  )• 

Selon  M.   Laurent ,   la  partie   résineuse    soluble  dans 
froid  parait  être  identique  à  la  résine  «  de  térébenthine,  l 
soluble  dans  Talcool  bouillant  se  dépose,  par  te  refroidis 
sous  la  forme  de  flocons  très-légers,  composés  d^aiguilles 
liées;  elle  renferme  : 


Laurent. 

C4»H'«0»(?) 

Carbone.     . 

.      83,« 

83,33 

Hydrogène.  . 

.      11,5 

II, II 

Oxygène.  .  . 

.      4,9 

4,56 

ioo,o         ioo,oo 

$  1926.  Résine  antiar,  —  Elle  a  été  extraite  par  Pelletîei 
ventou  '  du  suc  vénéneux  de  Tantiar  (  Antiaris  toxicaria 
famille  des  antocarpées  ),  avec  lequel  les  indigènes  de  Ji 
poisonnent  leurs  flèches.  On  Textrait  du  suc  desséché  au  m* 
réther  ou  de  Talcool  bouillant.  Elle  se  dépose,  par  le  reft 
ment,  sous  la  forme  de  flocons  blancs,  sans  odeur,  d*une  dei 
i,o32  à  20%  gluants,  fusibles  à  60%  insolubles  dans  l'eau.] 
n*en  dissout  que  Vs,5  p.  à  20",  et  7^^  p.  à  rébuUition;  TétlM 
tant  en  dissout  V3  p-  ;  l^s  huiles  essentielles  la  dissolvent  ai 
Les  solutions  n^ont  aucune  réaction  acide. 

La  résine  antiar  ne  se  dissout  qu'en  quantité  très-faible 
potasse  caustique.  Une  solution  alcoolique  ne  la  précipite  pa 
si  Ton  ajoute  de  Teau  au  mélange,  il  se  précipite  une  masse 
tique,  contenant  23,44  P«  c.  d*oxyde  de  plomb. 

La  résine  antiar  n'est  pas  vénéneuse. 

M.  MuKIer  la  représente  par  les  rapports  C'*H^O*.  Je  ne 
pas  les  analyses  sur  lesquelles  se  fonde  cette  formule,  très 
matique  d  ailleurs. 

§  ip^^.j.  Résine  de  l'arbre  à  brai*.  —  Elle  est  fournie 
arbre  delà  famille  des  térébinthacées  (  suivant  M.  Baup^ 
Canarium  album  ^  Roxb.  )  qui  vient  aux  îles  Philippines, 

•  Pelletier  et  Caventou,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  XXVI,  57.  —  Met 
dtr  Chem.  u.  Pharm.,  XX VIII,  307. 

'  M.vijRAN,  Journ.  de  Pharm.,  IX,  47.  —  fk>NA8TiiE,  ibèd.t  X,  199.  —  B 
de  Chim.  et  de  Phys.,  XXXI,  108.  Journ.de  Pharm.,  [3]  XX,  321.  —  Ucm 
de  Chim,  médic,  I835,  p.  300. 
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tu  emplc^ée  par  les  indigènes  pour  le  csilfiitage  des  bateaux.  Elle 

est  d*un  ftis  yerd&tre  ,  molle ,  gluante ,   d*une  odeur  forte  et 

•greable.  Suivant  M.  Bonastre ,  elle  présente  la  composition  siU- 

ninte  : 

Résine  très-soluble  dans  ralcool.  .  61,29 

Résine  peu  soluble  dans  Talcool.  .  25,oo 

Huile  essentielle 6,26 

Acide  libre o,5a 

matière  extractive  amère o,52 

Impuretés  ligueuses  et  terreuses.  .     6,4^ 

100,00 
La  partie  peu  soluble  à  froid  dans  Talcool  se  dissout  aisément 
dans  Talcool  bouillant  et  dans  Téther,  et  se  dépose,  par  le  refroi- 
dissement, sous  la  forme  de  cristaux  radiés.  Cette  substance  ren- 
ferme ■  : 

Henri  et  Plisson.  Damas. 
Carbone.    .   .     79»73         85,3 
Hydrogène.  .     io,65         11,7 
Oxygène.    .   .       9,62  3,o 

100,00       100,0 
MM.  Henri  et  Plisson,  ainsi  que  M.  Dumas,  ont  opéré  sur  de  la 
résine  cristallisée,  préparée  par  M.  Bonastre. 

M.  Baup,  qui  s  est  récemment  occupé  de  la  résine  de  Farbre  à 
brai,  trouvequ'elle  renferme  quatre  substances  cristallisables  diffé- 
reutes  : 

a.  Âmyrine.  C'est  la  substance,  peu  soluble  dans  lalcool  froid , 
dont  nous  venons  de  donner  la  composition.  M.  Baup  pense  quelle 
est  identique  à  la  résine  élémi  cristallisée  (  $  1934). 

Elle  est  fort  soluble  dans  Téther,  où  elle  cristallise  en  fibres 
satinées  d*un  grand  éclat.  L*alcool  absolu  en  dissout  beaucoup  à 
chaud  ;  une  grande  partie  se  dépose,  parle  refroidissement,  en  fila- 
ments entrelacés.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau.  Elle  fond  à  174**  en 
un  liquide  incolore,  qui  reste  transparent  après  le  refroidissement, 
p.  Bréine,  Cristallisée  lentement  d*une  solution  alcoolique,  elle 
se  présente  en  prismes  rhomboïdaux  transparents,  d'environ  70  et 
iio%  terminés  par  un  biseau  dont  Tangle  au  sommet  est  d'en- 
viron 8o%  Par  un  prompt  refroidissement  les  cristaux  deviennent 
aiguillés. 

■  Les  analyses  sont  calculées  a?ec  Tancien  poids  atomiqoe  dn  carbone. 


efhnB 
loDDeJI 
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Elle  est  très-soluble  dans  Téther.  Elle  se  dissout  dans  70  p.  if 
cool  à  85  ceatièmesy  à  la  température  de  20*  ;  elle  est  plus  soh 
dans  r  alcool  absolu.  Elle  est  insoluble  dans  Teau.  Elle  fonda 
en  un  liquide  transparent  et  incolore.  Elle  se  comporte  comme 
matière  neutre. 

y.  Bryoïdine.  Cette  substance  cristallise  dans  Teaa  en  filaoi 
blancs,  soyeux.  Sa  saveur  est  légèrement  amère  et  &cre  ou  oo 
brûlante.  Chauffée,  sa  vapeur  répand  une  odeur  particulier! 
provoque  la  toux. 

Elle  fond  à  iSS*',  en  un  liquide  incolore  qui ,  par  le  rel 
ment,  se    concrète   subitement  en   une   masse  mameloni 
fibreuse.  Elle  commence  à  se  volatiliser  bien  avant  de  fondre, 
sublime  en  aiguilles  incolores. 

Elle  est  peu  soluble  dans  Veau  froide,  et  beaucoup  plus  soh 
dans  Veau  bouillante^  la  solution  est  sans  action  sur  le  toumei 
mais  elle  précipite  lacétate  et  surtout  le  sous-acétate  de  plomb, 
est  très-soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

d.  Bréidine,  Cette  substance  cristallise  en  prismes  rhomboU 
transparents,  terminés  par  une  pyramide  surbaissée  à  4  ^îusal 
Tinclinaison  des  pans  du  prisme  entre  eux  est  de  loa  et  78' 

Elle  se  dissout  dans  270  p.  deau  à  lo*^;  à  chaud,  elle  estbl 
coup  plus  soluble.  L'alcool  la  dissout  aisément,  mais  elle  est 
soluble  dans  Télher. 

Exposés  à  une  légère  chaleur,  les  cristaux  de  la  bréidine 
viennent  opaques.  Ils  fondent  à  une  température  ua  peu  su{ 
à  celle  de  F  eau  bouillante.  Ils  se  subliment  entièrement  et  sans 
composition  ;  leur  vapeur  est  un  peu  piquante  et  provoque  la 

Il  est  à  regretter  que  les  indications  prédentes  de  M.  Baup 
soient  pas  accompagnées  de  documents  analytiques. 

§  1828.  Bdellium.  —  Cest  le  suc  résineux  qui  exsude  i 
plusieurs  térébinthacées.  On  trouve  particulièrement  dans  I 
commerce  le  bdellium  d'Afrique  (provenant  du  BalsamodendÀ 
africanum) ^  en  larmes  arrondies,  d'un  gris  rougefttre  ,  àmk 
transparentes,  d'une  cassure  terne  et  cireuse,  d'une  odeur fidi 
et  d'une  saveur  amère.  i 

Pelletier  '  Ta  trouvé  composé  de  : 

'  Pelletier,  BulleU  de  Pharm.,  IV,  241.  —  Jornston,  Philos.  DroMsad,^  pà 
1,11,111,  1839;  partie  IV etV,  1840.  En  extrait  :  Ann.  derCkem,  u.  Pharm.,  JM^ 

328. 
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Résine $9,0 

Gomme  soluble 9,^ 

Mucilage 30,6 

Huile  essentiel  le  et  perte.  i ,  2 


100,0 


Klellium  de  l'Inde  se  présente  en  masses  noirâtres,  souvent 
le  terre  à  l'extérieur,  d*une  odeur  assez  forte,  d'une  saveur 
.  amère.  Il  parait  être  produit  par  ÏAmyris  commiphora^ 
(Balmunodendron  Roxburghii^  Arnott.) 
résine  de  bdellium  est  assez  soluble  dans  l'alcool.  Déduction 
s  0,17  p.  c.  de  cendres,  M.  Johnston  y  a  trouvé  : 

AnaJysê.^ C^«Hî*»0^. 

Carbone.  .  .     76,57     76,15     77,29        79,47 

Hydrogène. .       9,98     10,09       9,87  9,93 

Oxygène.  .  .         >  »  »  10,60 

100,00 

29.  Résine  de  bouleau.  —  Le  nom  de  bétuline  '  a  été  donné 

substance  résineuse   qu'on  peut  extraire  du  bouleau.  On 

en  petits  morceaux  l'écorce  externe  bien  desséchée  de  cet 

et  on  répuise  par  l'eau  bouillante;  on  la  sèche  de  nouveau, 

la  traite  par  l'alcool  bouillant.  La  liqueur  dépose  alors  la 

ne  par  le  refroidissement;  on  exprime  le  dépôt,  on  le  laisse 

r,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'éther. 

bétuline  forme  de  petits  mamelons  cristallins,  fusibles  à  200* 

mi;  la  matière  fondue  est  incolore  et  transparente,  et  exhale 

«peurs  dont  Vodeur  est  celle  de  1  ecorce  de  bouleau  échauf-^ 

Die  peut  être  distillée  dans  un  courant  d'air. 

le  a  donné  à  l'analyse  : 

H.  Hess. 

Carbone.    ...     80, 5a     80,18 

Hydrogène.  .  .     10,97     10,99 

Oxygène.  ...         »  » 

kne  se  dissout  pas  dans  les  alcalis. 

1930.  Résine  de  céradie,  —  La  plante  (  Ceradiajurcata)  d'où 
fc  cette  résine  présente  l'aspect  du  corail,  et  se  rencontre  sur 
kes  d'Afirique,  vis-à-vis  de  Tiie  d'Ichaboé. 

mm  {n9A\  Annal,  de  Crelly  H,  312.  —  Huncfeld,  Journ,  f.  prakt,  Chem., 
I.  —  Hf»,  loc,  cU. 

m.  Vh 
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La  résine  est  ambrée  et  de  l'odeur  de  ta  résine  d'oliban;  sa 
santeur  spécifique  est  de  1,197.  Elle  renferme,  d'après  lanal^n 
M.  Thomson  '  : 


Analyse. 

C««H^4. 

Carbone.  .  . 

80,1 

79.47 

Hydrogène. 

.        9>8 

9.93 

Oxygène.  .  . 

u    . 

lo.ô'o 

100,0         ioo,o<> 

M.  Tliomson  représente  ces  résultats  par  la  formule  Cl 

mais  ces  rapports  n' exigent  que  9,3  hydrogène.  Probablai 

formule  C*"IPO*  {g^g  hydrogène),  qui  est  celle  de  la 

pins,  serait  plus  exacte. 

S  193 1.  Baume  et  résines  de  copahu.  —  Le  baume  de  ( 
s'extrait,  par  incisions,  de  plusieurs  arbres  de  la  tribu  des 
pinées  et  du  genre  Copaifera (C.  officitialis^  C,  multlpiga^  C I 
dorfjii^  C,  bi'j uga f  etc,)j  qm  croissent  en  Amérique,  dcp 
Brésil  jusqu'au  Mexique  et  aux  Antilles.  Il  se  co  m  pose  d*  une 
essentielle  (§  1888),  tenant  en  dissolution  une  ou  deux 
résineuses,  semblables  à  la  colophane. 

On   distingue  dans  le  commerce  trois  espèces  de  bauoM 
copahu  ordinaire  du  Brésil  est   très-liquide,    transparent, 
foncé,  d'une  odeur  forte  et  désagréable,  d'un  goût  acre,  ami 
repoussant;  il  fournit  à  la  distillation  avec  l'eau  4o  à  4^  p^^ur 
d'huile  essentielle;  il  se  dissout  entièrement  dans  l'alcool  biea 
lifié.  Le  oopalui  de  Gayenne,  un  peu  plus  épais  que  le  précà 
offre  une  odtMir  assez  agréable,  analogue  à  celle  du  bois  Jl 
Le  rnpaliu  delà  (><)lonibie,  très-répandu  dans   le   connnerol 
puis  quelques  années,  se  distingue  par  un  dépôt  assez  (X>iii 
rable  d'une   matière  résineuse  cristallisée  qui  se  forme  dan 
tonneaux  qui  le  contiennent  (  Voy.  §  1932). 

La  résine*  qu'on  retire  du  baume  de  copahu,  après  avoir' 
lilisé  riiuile  essentielle  par  la  distillation  avec  de  l'eau,  n'c$ 
un  principe  unique  :  elle  se  compose  d'une  partie  cristallî 
(acide  copa/uwique)y  et  d'une  partie  visqueuse,  qui  paraît  et 
produit  d'une  altération  de  la  première;  les  deux  principes 
neux^  se  combinent  aisément  avec  les  alcalis. 

•  Thomson,  Philos.  Magaz.,  mai  1840,  p.  42:>. 

'■  SciiwEiTZKK,  Ann.  de  Poggend.,  XVII,  487,  XXI,  172.  --  II.  Rosr,  fvc.  rit  - 
lœ.  cit. 

^  M    Possell  (  Atm.  der  Chem.  u.  P/iann.,  LXIX,  (m  )  a  «ïtiril  iin  iMuiièc 
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«ir  extraire  la  partie  cristallisable ,  on  t'ait  dissoudre  la  résine 
rammoniaquc  aqueuse,  et  Ion  abandonne  la  liqueur  au  repos 
un  endroit  frais  ;  les  cristaux  qui  se  déposent  alors  sont  lavés 
her,  et  redissous  dans  F  alcool.  La  partie  visqueuse  reste  dans 
lux-mères. 

résine  de  copahu  pure  est  entièrement  incolore.  Elle  est 

soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans  Talcool  concentré;  elle  se 
se  à  l'état  cristallisé  de  la  solution  faite  à  lebullition;  elle 
illise  bien  plus  facilement  que  la  colophane  (  acide  sylvique). 
olution  alcoolique  rougit  le  tournesol.  La  résine  se  dissout 
ment  dans  l'éther^les  huiles  essentielles,  les  huiles  grasses  et  le 
nre  de  <»rbone. 

s  cristaux  de  la  résine  de  copahu  appartiennnent  au  système 
■bic|ue.  Combinaison  observée',  oo  P.  oo  t^n.  P.  P  oo  .  Incii* 
m  des  faces,  oo  P  :  oo  P  =  go**  21'  ;  00  ^n  :  00  ^n  =  laj* 
oc  Pn  :   00  P=  i6i»  Sff;  P  00  :  Poo   =  ia5*»  57' ;P  :P  = 

II'  et    i3o**5a'.  Les  faces   oo  P  sont  ordinuirement  striées 

le  sens  de  Taxe  vertical. 

I  composition  de  ces  cristaux  est  la  même  que  celle  des  résines 

irebenthine.  En  effet,  ils  ont  donné  à  Tanalyse  : 

H.Rom.      Hess.  H.  Rose^  C^^H^'O^. 

Carboni^.  .  .     78,13        78.01         79,S    79.3    79,2        79,47 
lly<lnk$>ènp.        IO,i:>         10.01         10,7.     10,4     10,2  9,93 

Oxygène.  .  •  •>  .....  io,6o 


100,00 
a  résine. de  copahu  se  combine  avec  les  bases.  Sa  solution  al- 
Kque  n'est  pas  précipitée  par  Tammoniaque;  cet  alcali  dissont 
foient  la  résine  précipitée  par  Teau  de  sa  solution  alcoolique. 
Il  solution  alcoolique  de  potasse  ne  trouble  pas  non  plus  laso- 
ion  alcoolique  de  la  résine  ;  on  peut  également  mélanger  une  . 
bdon  alcoolique  de  résine  avec  une  solution  de  potasse  aqueuse 

1,  coolenaot  82  p.  c.  «l'essence  et  is  p.  c.  d'un  mélange  résineux  non  acide.  CV 
Éfe  $«  composait  d*une  réf^inc  soluble  et  d'une  résine  insoluble  dans  Talcool,  toui(*<« 
I  iiicristallij^aMes.  Voici  la  composition  de  ces  résines  : 

Résine  soluble  dans    Résine  insoluble  dans 
Talcool.  Talcool. 

Carbone.  .    .     59,98     f>0,0r,  81,76     82,12 

Hydrog«^ne.  .      h,48      8,27  10,56     10.48 

Oxvgène.  .  .     ^\/oi    31,77  7.6S      7.40 

100,(M>   100,00  100,00   100,00 

G    r,..M  .   Ann.  dr  Pogqend. ,   XVII ,    489.  cl  Ann.   dey  Chcm.   n.   Phmm  , 

!.  i:- 


676  SÉRIE    CYMENIQUE,    GROUPE    TÉAÉBIQUE.  ! 

et  concentrée  ;  mais,  par  l'addition  d'une  plus  grande  quantité  (Veau, 
I e  résinate  de  potasse  se  précipi  te.  1 

Le  résinate  de  chaux  contient  C*'*II*'CaO*.  Une  solution  alcoo-: 
iique  de  résine  n'est  pas  précipitée  par  une  solution  alcoolique  db' 
chlorure  de  calcium,  mais  le  mélange  se  trouble  par  Taddition  de! 
leau.  Pour  obtenir  un  résinate  d'une  composition  constante,! 
faut  ajouter  un  peu  d'ammoniaque  au  mélange  des  deux  solution 
alcooliques,  le  chlorure  de  calcium  étant  employé  en  excès, et 
laisser  déposer  le  précipité  à  l'abri  du  contact  de  Tair.  Il  renfenne 
8,82  p.  c.  de  chaux  (  H.  Rose;  calcul,  8,7  p.  c.  )• 

Le  résinate  de  plomb  renferme  C^**H*'PbO*.  Une  solution  alcoo-' 
Iique  de  résine  de  copahu  donne  par  une  solution  alcoolique  <fi- 
cétate  de  plomb  un  abondant  précipité  blanc,  fusible,  et  nu 
cristallin  que  le  résinate  d'argent.  Il  a  donné  à  l'analyse  27,62-* 
27,42  p.  c.  d'oxyde  (  H.  Rose  ;  calcul,  27,6  p.  c.  ). 

Le  résinate  d argent  contient  C*°H'*AgO*.  Une  solution  alcoo- 
lique de  résine  de  copahu  n'est  pas  troublée  par  une  solution  al* 
coolique  de  nitrate  d'argent,  mais  par  l'addition  d'un  peu  d'ao- 
moniaque,  il  se  précipite  un  résinate  d'argent  blanc  et  crisullio, 
entièrement  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Ce  précipité  eH 
peu  soluble  dans  l'alcool;  il  brunit  à  la  lumière,  et  fond  à  uni 
douce  chaleur.  11  a  donné  à  l'analyse  28,25 — 27,40  p.  c.  d'oxyie 
d'argent  (H.  Rose;  le  calcul  en  exige  28,3  p.  c.  ). 

S  1932.  M.  Fehling*  a  examiné  un  dépôt  cristallin  formé  dans 
le  baume  de  copahu,  et  différent  de  la  résine  précédente.  Cedépôi, 
exprimé  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  dissous  dans  lai" 
cool ,  et  abandonné  à  une  évaporation  spontanée  très-lente,  a 
donné   de  beaux  prismes  rhomboïdaux,  tronqués  swv  les  angles. 

Ces  cristaux  sont   très-solubles  dans  l'éther;  ils  s'y  dissoWent 

mieux  que  dans  l'alcool;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau.  Lorsqu'on 

les   broie  ils   deviennent   extrêmement   électriques.    Ils    fondent 

vers  1 20°. 

Ils  ont  donné  à  l'analyse  : 

Fehling. C^^H'^o^. 

Carbone.    .   .     76,23     76,19     76,1 5  7^,95 

Hydrogène.  .       8,81        8,84       8,84  8,86 

Oxygène.    .   .  »  »  »  16,19 

10(>,<)() 

•  rMiirv;.  Ann.  drr  Cfwm.u.  l'harm  ,\l,  lio. 
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au  lieu  de  laisser  évaporer  lentement  la  solution  éthéro»al- 

|ue  de  la  résine ,  on  l'introduit  dans  un  grand  verre  de  mon- 

qu*OD  accélère  l'évaporation  par  l'agitation,  on  obtient  une 

•e  amorphe  qui  semble  être  un  hydrate  de  la  résine.  Elle  a 

i  en  effet: 

Fehling.  C^oH»«0^,  7  HO. 

Carbone.  ...     71,3     72,5     72,5  y^^i 

Hydrogène.  .  .       9,0       9,1       9,0  9,0 

Oxygène.  ...         »  •>  »  18,9 

100,0 
;  hydrate  est  plus  fusible  que  la  résine  anhydre;  il  se  ramollit 
lans  Feau  bouillante. 

résioe  en  solution  alcoolique  présente  une  légère  réaction 
.  Elle  donne ,  avec  la  potasse  et  la  soude ,  des  combinaisons 
les  dans  l'eau  ;  elle  se  dissout  également  dans  l'eau  ammonîa- 
mais  par  l'évaporation  la  solution  laisse  de  la  résine  pure. 
cide  nitrique  concentré  décompose  rapidement  la  résine  déjà 
J.  Si  on  la  chauffe  avec  de  Tacide  étendu,  il  se  d^age  de 
s  carbonique  et  de  l'acide  nitreux,  et  l'on  obtient  deux 
lits  solides  :  l'un  est  une  résine  jaune ,  amère,  soluble  dans 
!>l  et  r acide  nitrique  étendu  ;  l'autre  constitue  un  acide  déli* 
cnty  fort  soluble  dans  l'eau.  Cet  acide  est  non  azoté  ;  il  forme 
a  baryte  un  sel  peu  soluble,  avec  le  plomb^  l'argent  et  le  mer- 
les sels  insolubles. 

résinate  de  plomb  s'obtient  d'une  composition  constante,  en 
iDt  quelques  gouttes  d'ammoniaque  à  la  solution  alcoolique 
résine,  puis  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb,  et 
lavant  pas  trop  longtemps  le  précipité.  Celui-ci  renferme  : 

Fehling^ C*»H»7PbO«. 

Carbone 56,5     56,  i     56,5         57,2 

Hydrogène.  .  .  .       6,3       6,5       6,5  6,4 

Oxyde  de  plomb.     26,4     26, 3     26,4         26,7 
résinate  d argent  s'obtient  en  ajoutant  un  excès  de  nitrate 
nt  à  une  solution  de  la  résine  dans  l'ammoniaque  aqueuse.  LL 

me  : 

Fehling.  C»°H*7Ag0*^. 

Carbone 07,4         «  56,7 

Hvdrogènc.  ,   .   .        ^\  j  6,3 

Oxyde    d'argent.      2(>;9     27,1  27,4 
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S  1933.  Le  baume  de  copahu  est  fréquemment  employé  en  me- 
decine,  surtout  contre  les  affections  de  l'urètre. 

II  est  quelquefois  falsifié,  danslecommerce,  tantôt  avec  deUtiik 
de  ricin ,  tantôt  avec  de  la  térébenthine .  Pour  découvrir  la  pri 
sence  de  Thuile  de  ricin,  on  fait  bouillir  le  baume  à  Tair  avec  de 
Teau,  pendant  longtemps,  de  manière  à  vaporiser  toute  Fliuile  es- 
sentielle; si  le  baume  est  pur,  il  laisse  alors  une  résine  qui  devient 
sèche  et  cassante,  par  le  refroidissement  ;  s'il  renferme  de  Thuile 
fixe,  il  reste  mou.  Toute  Thuile  grasse  autre  que  Thuile  de  ricin  $e 
reconnaîtrait  en  ce  que  Talcool  de  90*"  ne  dissoudrait  pas  le  baume 
d'une  manière  complète.  On  peut  aussi  verser  une  ou  deuxgouttef 
de  baume  sur  une  feuille  de  papier,  et  maintenir  celle-ci  à  quelqai 
distance  de  charbons  allumés  pour  volatiliser  Thuile  essentiellej 
si  le  baume  est  pur,  il  reste  alors  une  tache  dure  et  translucide; s' 
est  falsifié  avec  de  Thuile  fixe,  la  tache  de  résine  est  entourée  d*ai 
auréole  grasse.  Quant  à  la  térébenthine,  Taddidon  de  ce  sucré» 
sineux  au  baume  de  copahu  est  accusée  par  lodeur  et  par  une 
plus  grande  viscosité  ;  Fodeur  particulière  du  baume  ainsi  falsifi 
devient  surtout  sensible  si  on  le  verse  sur  un  fer  chaud. 

S  1934.  Résine  dammara\  —  Cette  résine  (cotveUe  gum  èd 
Anglais)  provient  d'une  espèce  de  conifère,  le  Dammara  austn» 
tiSy  arbre  des  plus  élevés  parmi  ceux  de  lu  Nouvelle-Zélande.  Elk 
se  présente  en  masses  blanches  ou  jaunes,  fort  difficiles  à  briser, 
il'une  cassure  brillante,  et  d'un  goi\t  de  térébenthine  très*niarqué. 

Suivant  M.  Thompson,  elle  se  compose  d'une  résine  acide 
(  acUle  dammarique)  et  d'une  résine  neutre  (  dammarane  ).  L'alcool 
ordinaire  bouillant  extrait  la  première. 

La  résine  acide  se  dépose,  par  l'évaporation  spontanée  de  la  so- 
lution alcoolique,  sous  la  forme  de  grains  cristallins,  contenant  : 

Thompson.    C«JlK)»'(?). 

Carbone.  .  .      72,69  75,4 

Hydrogène,.        9,iii  9,4 

Oxygène.  .  .      18,00  1 5,9, 

100,00  100,0 

Le  résinatc  d'argent  obtenu  en  précipitant  une  solution  altoo- 
li«|ue  et  bouillante  de  la  résine  par  une  solution  alcoolique  do  ni- 
trate d'argent ,  additionné  d'ammoniaque,  contenait  i4)6(»,  i4v^ 
oxvde  d'argent  (  ('/il'WgO'' PI 

'  R   TiioMi'M»,  \nn.  de  Cfum.  d  dv  Phys  ,  [3|  IX,  i09 
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iiie  neutre  ,  insoin ble  dans  l*alcool  faible,  donne  un  vernis 
avec  Valcool  absolu  et  avec  Tessence  de  térébentbine.  Elle 
*e  isomère  de  la  résine  acide,  du  moins  elle  a  donné  à  la- 


Carbone.   .   . 

Tbompson 
.      75,02 

Hydrogène.    , 
Oxygène.    . 

9,60 
.  .     15,38- 

1 00,00 
Il  on    Texpose  à  une  chaleur  continue  ^  elle  absorbe  de' 
e. 

^tillant  la  résine  dammara  seule  ou  mélangée  avec  de  la 
M.  Thompson  a  obtenu  des  huiles  plus  légères  que  Teau 
roi  et  dammarone)y  qui  ne  me  semblent  pas  constituer 
L'ipesdéCnis. 

S.  Résine  élénU  '•  —  Le  nom  A'clémi  a  été  donné  à  plusieurs 
luoes  et  très-odorantes,  produites  par  différents  arbres  de 

des  biurséracées  et  de  celle  des  amyridées  (  famille  des 
bacées  );  ces  résines  nous  arrivent  particulièrement  du 
lu  Mexique  et  du  Bengale.  Les  résines  nommées  chibou  ou 
\  Uzcatnahacay  alouchi,  aracouc/ùni,  caragncy  etc.,  provien* 
*bres  des  mêmes  tribus,  et  jouissentde  propriétés  plus  ou 
rniblables. 
sine  élémi  du  commerce  est  un  mélange  d* une  résine  amor- 

une  résine  cristallisée  ;  elle  renferme,  en  outre,  des  quan- 
iables dhuile  essentielle  (§  1891). 

li'on  traite  à  froid  la  résine  élémi  par  de  l'alcool,  et  qu'on 
lite  bouillir  le  résidu  avec  le  même  liquide,  on  obtient,  par 
ation  spontanée  de  la  solution  alcoolique,  une  quantité 
^ble  d'une  résine  cristalline  qu  on  purifie  par  des  solutions 
>  dans  Talcool.  Il  se  dépose  ainsi  une  matière  confusément 
»ée,  dont  la  quantité  s  élève  à  un  tiers  environ  de  la  résine 
?e. 

tte  résine  cristallisée  est  entièrement  blanche;  elle  se  dis- 
rfaitement  dans  Talcool  concentré  et  bouillant;  la  solution 
une  action  sur  le  tournesol. 

^,  loc.  cit.  —  H.  Hess,  hc.  cif-  —  Joiinston,  Ann.  dir  Chcm  w.  Pharm,, 

'A. 
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La  résine  élémi  a  donné  à  Tanalyse  : 

H.  Rose.  H.  Hess.  H. 

Carbone  .  .  82,11  81,72  81,15  84,19  83,45 
HydrogëDC.  11.54  11,24  11.11  11,51  11,54 
Oxygène.  •    »  »  »        »  »         » 

La  solution  alcoolique  de  la  résine  élémi  n'est  pas  troublés 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  mais  elle  est  précipité»^ 
une  solution  aqueuse  de  potasse. 

Si  Ton  ajoute  de  1*  ammoniaque  à  la  solution  alcoolique 
résine,  elle  se  prend  en  une  masse  gélatineuse. 

Les  solutions  alcooliques  d*acétate  de  plomb  et  de  nitrate 
gent  ne  précipitent  pas  la  solution  alcoolique  de  la  résine  j  si 
ajoute  une  goutte  d*ammoniaque  au  nitrate  d'argent,  il  ne 
que  troubler  légèrement  la  solution  de  la  résine  comme  pari  ], 
dition  de  Veau,  mais  sans  précipiter  de  résinate  d'argent. 

Soumise  à  la  distillation ,  la  résine  élémi  donne  d'aborl 
baume  brunâtre  acide  au  papier  et  d'une  odeur  agréable; 
tard,  le  baume: qui  passe  est  plus  foncé  et  d'une  odeur  désagvi 
Dans  cette  distillation  on  nobtient  pas  de  liqueur  aqueuse, 
ne  reste  que  peu  de  charbon  dans  la  cornue 

p.  La  résine  amorphe  est  fort  soluble  à  froid  dans  l'alcoolil 
chée  à  ioo%  elle  contient,  déduction  faite  deo,i  p.c.  de  cendhi' 

Johnstou.  C-^HM)*. 

Carbone 78,9     78,2     78,8  79,47 

Hydrogène  .   .   .        10,6     10, 3     10, 4  9,93 

Oxygène  ....  »  »  »  10,60 

100,00 
S  1936.  Encens  ou  oliban  ^.  —  C'est  une  gomme  résine  qui 
probablement  d'une  espèce  de  Balsamodendron  (  famille  des 
binthacées  ),  venant  en  Arabie  et  dans  l'Inde.  Elle  a  été,  dclrf 
antiquité,  brûlée  dans  les  temples  en  l'honneur  de  la  divinité;! 
usage,  adopté  par  l'Église  catholique,  tire  son  origine  de  la  cd| 


•  Ces  analyses  ont  été  faites  postérieurement  à  celles  de  M.  Hess.  M.  H.  Rom  I 
que  les  diftérences  qiron  reinar(|ue  entre  les  résultats  de  ses  deox  séries  d*e: 
en  admettant  que  la  résine  élémi  s'hydrate  quelquefois  dans  raloooloù  oo  lalaiK 
liser,  et  se  dépose  alors  sous  la  forme  de  masses  vitreuses,  non  crittalKnes  qui  1 
dent  |)as  au  bain-marie  leur  eau  d'hydratation.  Cette  résine  hydratée  aurait  été  < 
en  certaine  quantité  dans  la  matière  stir  laquelle  M.  Rose  a  fait  ses  premières  a 

''Les  analyses  de  M.  .luhnslon  sont  culculées  avec  Tancien  poids  atomique  ^< 
i^one. 
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e  cfu'aTaieiil  les  anciens  de  faire  des  sacrifices  d*animaux,  ce 
iplisaait  les, temples  d* émanations  putrides,  quon  cherchait 
à  dissiper  par  des  fumigations  à  Tencens. 
Toliban  se  présente  sous  la  forme  de  lames  jaunes  ou  rougeàtres 
mgues  ou  arrondies,  à  cassure  terne  et  cireuse ,  non  transpa- 
lBS*Bfisclaiislabouche,ilseramollitsous  la  dent,  et  offre  unesa- 
r  aromatique  légèrement  acre.  Il  n'est  quen  partie  solubledans 
a  et  ralcool;il  sefond  difficilement  et  imparfaitement  parla 
leur,  et  br&le  par  l'approche  d'une  bougie  avec  une  belle  flamme 
M^e. 
larrant  M.  Braconnot,  il  renferme  : 

Résine  soluble  dans  l'alcool 56,o 

Gomme  soluble  dans  Teau 3o,8 

Résidu  insoluble  dans  l'eau  et  Talcool  .  5, 2 

Huile  essentielle  et  perte 8,0 

100,0 
pfkprès  M.  Johnston,  la  majeure  partie  de  Toliban  du  commerce 
iMBpose  d'une  résine  acide  contenant  : 

Johnston.  C<-H*>0^ 

Ourbone  •  .   .     75,23     j4fi^    74^9^     7^^^^         7^)47 
BydrogèDe,  .      9,96     10,07      9^9^      9^9^  9^^ 

Oxygène  ...         »  »  »  »  i5,io 

100,00 
L  Stenhouse  '  a  extrait  de  l*oUban,  par  la  distillation  avec  de 
Q,  4  p.  c.  d'une  huile  essentielle,  incolore,  d*une  odeur  semblable 
De  de  1* essence  de  térébenthine,  mais  plus  agréable,  d'une  den- 
de  0,866  à  20^  Cette  huile  essentielle  bouillait  à  1,620'',  était 
soluble  dans  Talcool  aqueux,  mais  se  dissolvait  en  toutes  pro- 
lioDS  dans  Téther  et  dans  l'alcool  absolu.  Elle  renfermait  : 

Carbone 83,83 

Hydrogène iï>^7 

Oxygène j^go 

100,00 
les  nombres  expriment  évidemment  la  composition  d'un  mé* 

i  I93<5*-  Résine  if  euphorie^. —  L*euphorbe  des  pharmacies  (suc 
\mphorbia  canariensis,  E,  nntiquonun  )  contient  une  résine  qui 

iTF^wHftc,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXV,  300. 
ï.  Ro»c» /0C.  ri/-  •— Joipi5To\  toc  cit. 
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parait  être  uq   mélange  de  deux  substances,  Tune  a  aistallisiU 
l'autre  p  amorphe.  Ces  deux  substances  diffèrent  par  leur  solubill 
dans  Talcool  ;  la  partie  amorphe  est  la  plus  soluble. 

La  résine  «  cristallisable  s'obtient  en  petits  mamelons.  EUe< 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  la  résine  élémi  ;  la  solution  a  une 
^ère  saveur  acre.  Elle  n  a  aucune  action  sur  le  tournesol.  EUi 
donné  à  l'analyse  : 

H.  Rose. 

Carbone 80, 35     8o,58 

Hydrogène.   .   .   .      11, 33     11, 36 

Oxygène »  » 

La  résine  ^  amorphe  est  cassante  à  froid.  Déduction  faite 
1,34  p.  c.  de  cendres,  elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Johnilou^  C^^HM)*^. 

Carbone  ....     73,59     75,i2  J^jÂy 

Hydrogène.   .   .       9,56       9,79  9,41 

Oxygène.    ...  »  »  i5,i2 

100,00 

La  solution  alcoolique  de  la  résine  a  est  troublée  en  blanc  pi 
l'ammoniaque,  mais  on  n'obtient  pas  de  masse  gélatineuse  dbnâ 
avec  la  résine  élémi.  Elle  n'est  pas  troublée  par  une  solution  2 
coolique  de  potasse ,  mais  une  solution  aqueuse  la  précipite. 

Les  solutions  d'acétate  de  plomb  et  de  nitrate  d'argent  ne  K 
précipitent  pas  ;  on  n'obtient  pas  non  plus  de  précipité  après  Yiè 
dition  d'une  goutte  d'ammoniaque  a\i  nitrate  d'argent. 

A  la  distillation  sèche,  la  résine  a  donne  un  baume  brun,  rou- 
gissant le  tournesol. 

La  résine  p  se  précipite  par  le  refroidissement  d'une  soluûoi 
alcoolique  et  bouillante.  Elle  a  donné  à  Tanalyse  : 

II.  Rose.  C^'H^-C'. 

Carbone.  .    .      78,5        78,0  79i47 

Hydrogène.  .     io,g6      10, 5  9^9^ 

Oxygène.    .   .         »  ^  10,60 

100,00 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  solution  al- 
coolique de  résine  moins  soluble,  elle  ne  dépose  plus  de  résine  par 
le  refroidissement  ;  si  1  on  évapore  la  solution,  on  obtient  un^ 
masse  térébontliineuse,  incristallisable. 

S  19^7.  Brsinr  tir  f^omart,  —  Celte  résine  se  recueille  sur  iinaf* 
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Kla  famille  des  térébintliacées,  connu  aux  Antilles  sous  le 
e  gommier  ou  gomart  {But sera  gummijera ^  L.).  Al.  Deville 
k  examiné  une  qui  était  solide ,  sèche,  quoique  Tintérieur  des 
kents  fût  encore  un  peu  mou.  Elle  était  presque  entièrement 
Bhe  et  à  texture  cristalline.  Son  odeur  tenait  le  milieu  entre 
PUe  r essence  d'élémi  et  celle  de  l'essence  de  térébenthine.  Elle 
Ik  peu  fusible,  et  se  divisait  dans  Teau  ])ouillante  en  une  multi- 
p  de  cristaux.  Distillée  avec  de  l'eau,  elle  n*a  donné  quenvirou 
c.  d*huile  essentielle  (^  i^94)- 
1938.  Résine  idca  \  —  Cette  résine,  fort  semblable  à  la  ré- 
=  âémi,  provient  du  genre  Icica^  comprenant  des  arbres  très- 
IDS  à  la  Guyane,  de  la  tribu  des  burséracées,  famille  des 
ithacées.  Elle  se  présente  sous  la  forme  de  petites  masses  ou 
iiis  opaques,  d'un  blanc  jaunâtre,  et  d'une  odeur  douce 
(agréable,  que  la  chaleur  rend  plus  intense.  Elle  est  friable  et 
reur.  Elle  n'abandonne  rien  à  Teau,  et  est  excessivement 
lubie  dans  Talcool  ;  elle  exige,  pour  être  dissoute  entière- 
Ib,  45  p.  d'alcool  froid  à  36  degrés,  t5  p.  d'alcool  bouillant, 
Kpw  d*essence  de  térébenthine  à  la  température  ordinaire.  Elle 
lubie  dans  les  alcalis.  Sa  solution  alcoolique  ne  précipite 
.  sels  d'argent,  ni  les  sels  de  plomb. 

I  se  compose  de  trois  principes  particuliers  qiron  parvient  à 
en  ayant  recours  à  leur  différence  de  solubilité  dans  FaU 
A  cet  effet,  on  dissout  complètement  la  résine  réduite  en 
dans  falcool  bouillant, 
kl^  partie  la  moins  soluble,  à  laquelle  M.  Scribe  donne  le  nom  de 
^fy  cristallise  par  le  refroidissement.  Elle  est  en  petites  aiguilles 
kcs,  incolores,  sèches  au  toucher,  sans  saveur,  parfaitement 
l^es,  brûlant  avec  une  flamme  fuligineuse,  insolubles  dans  Teau 
Ifes  alcalis ,  presque  insoluble  à  froid  dans  l'alcool  ;  féther  en 
kkit  0,23  de  son  poids.  Elle  fond  par  la  chaleur;  elle  est  corn- 
^ment  liquéBée  à  iSj"  environ;  en  se  refroidissant,  elle  de- 
H  Tisqueuse  ;  mais,  à  io5^  elle  est  entièrement  solide  et  présente 
|icct  du  succin. 


IIB» 


Ann  dv  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XIII,  uu^ 
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Elle  a  donné  à  l'analyse 

Carbone.    .    . 

Hydrogène.   . 

Oxygène.    .   . 

100,00  100,00  100,00  100,00         ioo,< 

Cette  substance  brunit  à  la  distillation  sèche  et  se  décompon 
donnant  des  huiles  empyreumatiques  et  une  matière  solide  Ji 
et  volatile  qui  se  dépose  en  couches  amorphes  dans  le  col  I 
cornue  ;  on  obtient  pour  résidu  une  faible  quantité  de  chaili 
L'acide  sulfurique  la  dissout  sans  l'altérer,  en  se  colorant  eo 
Tacide  nitrique  Tattaque  à  chaud  en  dégageant  des  vapeurs 
lantes,  et  en  produisant  une  matière  jaune,  acide,  solubleenpi 
dans  Tacide  nitrique 

p.  Si  Ton  concentre  les  eaux-mères  alcooliques  après  avoir 

levé  la  bréane ,  on  obtient  encore  une  certaine  quantité  de 

substance  impure,  puis  une  autre,  Yicicane,  également crisl 

Celle-ci   présente  les  mêmes  caractères  que  la  Innéane;  elle 

même  point  de  fusion,  la  même  neutralité  d'ac^on  au 

sol  et  aux  alcalis  ;  elle  se  conduit  de  même  à  la  distillation 

et  en  présence  des  acides.  Elle  est  plus  soluble  qu'elle  dans  Talco^ 

mais  elle  présente  la  même  solubilité  dans  l'éther. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Scribe.  C^*H3*0"(?) 

Carbone 82,11      82,06     81,86  82,72 

Hydrogène.  ...      ii,64     ">78     11, 5o  11,72 

Oxygène.    .    .   .       6,25       6,16       6,64  5,56 

100,00  100,00     100,00        100,00 
Cette  composition  est  sensiblement  la  même  que  celle  de  h  n 
sine  du  palmier  Ceroxylon  Andicola, 

Y*  La  dernière  eau-mère  du  produit  précédent,  après  avoir  alNl 
donné  tout  produit  cristallisable ,  laisse  déposer  en  petite  quaotil 
une  substance  amorphe  {colophane  eTicica),  jaune,  fusible  «• 
dessous  de  100%  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  fn 
la  bréane  et  Ticicane.  Sa  solution  alcoolique  est  légèrement  acid 
au  tournesol,  mais  elle  ne  se  dissout  pas  dans  dans  les  alcalis. 
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e  substance  a  donné  à  Tanalyse  : 

Scribe.  C-*«lliH)<(?) 

^^arbone 77,93  79,47 

Hydrogène.    .    .  .     10,69  9^9^ 

Oxygène ii»47  10,60 

100,00  100,00 

39.  Ladimum\  —  Cette  substance  exsude  spontanément» 
orne  de  gouttes,  des  feuilles  et  des  rameaux  d'un  arbrisseau 
(de  Candie,  nommé  Cistisus  creticus.  11  est  ordinairement 
olide,  mais  tenace  et  peu  sec;  il  se  ramollit  aisément  entre  les 
et  présente  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l'ambre  gris, 
échantillon  de  ladanum ,  analysé  par  M.  Guibourt,  conte- 
Résine  et  huile  volatile.  ......     86 

Cire 7 

Extrait  aqueux i 

Matière  terreuse  et  poils  ^ 6 

100 
idanum  du  commerce  est  très-souvent  falsifié. 
ant  M.  Johnston,  la  résine  du  ladanum  renferme  : 

Johnston.  C^^H^^*». 

Carbone.   .  ,  .     73,24     73,i6  7^,47 

Hydrogène.  .  .      10,00     10,01  9,41 

Oxygène.   ...  »  »  i5,i2 

100,00 
7'r-  —  Cette  résine  s*extrait  par  incision  du  Pistacia  lenti- 
,  espèce  de  térébinihacée  de  l'île  de  Chio.  Elle  est  en  lames 
crains  jaunâtres,  demi- transparents,  fragiles,  à  cassure  vi- 
d*une  odeur  agréable  et  d*une  saveur  aromatique.  Elle  se 
tsous  la  dent  et  y  devient  ductile.  On  l'emploie  quelquefois 
masticatoire  pourfortifier  les  gencives  et  parfumerl'haleine. 
intM.  Johnston  \elle  se  compose  de  deuxprincipes  résineux. 
le  a  est  insoluble  dans  l'eau,  et  possède  des  propriétés  acides. 

TicB,  BuUeUn  de  Pharm.,  IV,  503.  —  Guibourt,  Histoire  des  drogues ,  III, 

MnsTOHy  loc.  cit, 

ifois  on  récolUit  le  ladanum  en  peignani  la  barbe  des  chèvres  qui  broulenl  l4>!* 

Il  ciste* 

«T05,  ioc.  Cit. 
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Elle  renferme  : 

Johnston.  C^^H^O». 

Carbone 79,12     79,27     79,34  79,47 

Hydrogène.     .    .    .      10,28     10,89     io,i5  9,93 

Oxygène »  »  »  10,60 

100,00 
La  résine  p  contient  : 

Johnston. 

Carbone 83,82     83,58 

Hydrogène.    .    .   .      11, o3     11,01 

Oxygène »  »  , 

Myrrhe.  —  La  myrrhe  *  est  une  gomme  résine  qui  découle  < 
Arabie  et  en  Abyssinie  d'un  arbuste  (  Balsamodendron  Myrrhe 
appartenant  à  la  famille  des  térébinthacées  ;  son  usage,  couii 
aromate  et  comme  médicament,  remonte  à  la  plus  haute  antiqdl 
Elle  se  présente  sous  la  forme  de  larmes  pesantes,  d'un  toIui 
variable,  rougeâtres ,  irrégulières,  comme  efHorescentes  àleursi 
face, demi-transparentes,  fragiles,  brillantes  et  comme  huiletl 
dans  leur  cassure.  Elle  a  une  saveur  acre  et  atnère,  et  uneodu 
forte  et  aromatique  toute  particulière. 

L'analyse  de  la  myrrhe  à  été  faite  par  plusieurs  chimistes,  (ji 
y  ont  trouvé  : 

Résine 

Huile  essentielle.    .     . 

Goninic 4^^** 

Mucilage 


Rraconiiot. 
0.3,0 

Grandes. 

27,8 

2,G 

RnicLtMiU 

2,.S 

46,0 

r)4,4 

jo,Sî 

12,0 

;>vi 

" 

mal.  t'trang. 

— 

1,4 

«•t  CCIK 

1res).  7,5i 

— 

.,« 

1,45 

îMatières  étrangères  (  po- 
tasse, avec  acides  sulfu- 
riq.,  benzoïq.,  malique, 

et  acétiq.  ) 

Eau  et  inipurelés.    .    .    . 

100,0        100,00  100,00 

Une  dissolution  alcoolique  de  myrrhe  que  Ton  concentre p 
la  distillation  dépose,  pendant  le  refroidissement,  une  résine  mol 
semblable  à  la  térébenthine.  Celle  résine  est  sol uble  dans  l'étb 
et  un  peu  soluble  dans  la  potasse  caustique.  Elle  communiqué 
l'acide  nitrique  et  à  l'aeide  acétique  une  couleur  rouge  violacée. 

»  IJnAcoNNOT,  Ann.  de  Chimie,  LXVIII,  fto.  —  IJuvmms,  Taî^dipnbucli,  I8l9,p.j> 
UncKiioïOT,  Archiv.  der  Pharm.y  XLI,  i. 
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rool  retient  en  dissolution  une  autre  résine  qu'on  obtient  par 
ration  ;  elle  a  Vodeur  de  la  myrrhe,  fond  entre  90**  et^S,  et 
ble  dansTéther.  Exposée  à  la  température  de  168%  pendant 
es  heures ,  cette  résine  se  tuméfie ,  exhale  des  vapeurs  acide» 
acétique  ou  formique?)  et  laisse  pour  résidu  une  masse 
3ruD,  transparente,  brillante,  inodore,  insipide,  soluble 
Icool  et  dans  l'éther,  insoluble  à  froid  dans  la  potasse  et  très- 
uble  dans  la  potasse  bouillante.  Ce  produit  communique 
ileur  violette  à  Tacide  nitrique  froid ,  et  se  dissout  dans  Ta- 
Ifurique  en  lui  communiquant  une  couleur  brun-rouge.  Il 
ê  à  l'analyse  (C  1^75,12)  : 

Ruickholdt. 

Carbone 74>78 

Hydrogène.  .    .  .       8,06 

Oxygène 17^16 

100,00 
ile  essentielle  qu'on  obtient  en  distillant  avec  de  Teau  Tex- 
roolique  de  la  myrrhe  est  épaisse,  jaunâtre,  d'une  saveur 
d'une  odeur  pénétrante.  Elle  est  plus  légère  que  Teau,  s'é- 
>t  brunit  au  contac\  de  1  air,  se  dissout  dans  l'alcool  et  Té- 
eau  la  précipite  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  d'un 
latre,  acide  aux  papiers, 
ence  de  myrrhe  a  donné  a  l'analyse  : 

Ruickiiohit. 

Carbone 79)^' 

Hydrogène.    .   .    .      10,43 

Oxygène 9)9^ 

10,00 
(irnque\  — Suivant  Topinion  généralement  admise,  celt«î 
lécoulerait,  on  Afrique,  d'une  espèce  de  genévrier  ^  mais, 
Broussonnet ,  elle  est  produite  par  le  Thuya  articulatn.  Elle 
nte  en  lames  d'un  jaune  très-pâle,  allongées,  recouvertes 
oussière  très-fine,  à  cassure  vitreuse  et  transparente  ;  elle 
leur  très-faible,  et  se  réduit  en  poudre  sous  la  dent  sans  se 

•es  M.  Johnston,lasandaraque  se  compose  de  trois  résines 

de  propriétés  acides. 

»ine  a  forme  une  poudre  blanche  ou  jaune ,  peu  soin  ble  dans 

ro>  ,  loc.  cit. 
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Il  est  possible  que  le  bornéol  lepre'sente  raldéhyde  de  Vdém 
campliolique. 

L'acide  campUorique  et  les  amides  camphoriques  renfermenl 
radical  biatomique  (  camphor/lej  C**H'*0*  ),  et  peuvent  être  i 
portés  aux  types  oxyde  et  azoture. 

Les  composés  du  groupe  caniphorique  se  rattachent  au  gros 
térébique ,  par  le  bornéol  qui  peut  être  métamorphosé  en  un  il 
mère  de  l* essence  de  térébenthine  ;  au  groupe  cyménique^  pr 
camphre  qui  peut  être  transformé  en  cymène;  au  groupe 
ménique  (série  cuminiquej,  par  Tacide  camphorique  qui  pente 
converti  en  cumène ,  etc. 

Bornéol. 
Syn.  :  camphre  solide  de  Bornéo. 

Composition  :  C*H"0\ 

S  I942-  Cette  substance  '  s*extrait  du  Dryabalanops  Camphm 
elle  se  trouve  déposée  dans  les  cavités  du  tronc  des  vieux  ai 
Quand  les  arbres  sont  jeunes,  ils  ne  renferment  pas  de  canpl 
solide,  mais  lorsqu*on  y  pratique  des  incisions ,  il  en  découle 
liquide  verdâtre  pâle,  composé  d*une  huile  essentielle  (S  1883 
mêlée  à  peine  de  5  à  6  centièmes  d'une  résine  particulière  (Pelou« 

Le  bornéol  se  trouve  aussi  en  petite  quantité  dans  l'essence  ( 
valériane  humide,  où  il  parait  provenir  de  F  hydratation  de  l*b 
drocarbure  contenu  dans  cette  essence  (Gerhardt). 

Il  se  présente  en  petits  cristaux  ou  plutôt  en  fragments  de  ai 
taux  blancs,  transparents,  très-friables,  d'une  odeur  qui  tientà 
fois  du  camphre  ordinaire  et  du  poivre,  d'une  saveur  chaude 
brûlante  comme  celle  des  essences. 

Les  cristaux,  plus  ou  moins  déformés,  semblent  être  des  prisoi 
à  6  faces,  réguliers  et  dérivant  du  système  hexagonal.  I^ursolutioi 
alcoolique  dévie  vers  la  droite  les  rayons  de  la  lumière  polarisé^ 
romme  le  camphre  des  laurinées,mais  d*une  manière  moins  é 
gique  (Biot  )•  La  densité  du  bornéol  est  inférieure  à  celle  de  IcM 
Il  est  insoluble  dans  ce  liquide  ,  très-soluble,  au  contraire, dH 
Talcool  et  dans  Téther. 


•  Pkix)07.e  (IS'iI).  Compt.  rend,  de  l'Acad..  XI,  365.  -  GFiiHiiiiiyT,  >liiJf.  <frf** 
('(de  fAyj.,[3j  VII,28f;. 
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Des  résines  renferment'. 

P  Y  S 

Carbone.  .  .  .  77>37  79»'^  8^>77 
Hydrogène.  .  .  10,98  11,94  12,1 5 
Oxygène.    ...  »  »  » 

ppmiDe  on  trouve  toujours  ces  mêmes  résines  dans  les  tourbes 
pollancle,  bien  que  celles-ci  doivent  leur  formation  à  des  végé- 

EcliverSy  M.  Mulder  suppose  que  ces  résines  ne  sont  pas 
végétaux,  mais  qu  ils  se  produisent  pendant  la  formation 
es. 
hosles  tourbes  légères  de  la  Frise,  le  même  chimiste  a  trouvé: 
^  résines  noire,  fusible  à  55°,  soluble  dans  Talcool  etTéther,  et 
Icptible  de  se  combiner  avec  Toxyde  de  plomb;  une  résine  ^ 
teote,  fusible  à  74%  soluble  dans  Thuile  de  naphte,  dans  l'éther 
kos  beaucoup  d'alcool  bouillant.  Ces  résines  contenaient  : 

k  Carbone.    .    .  .     76,20     80, 83     8o,44 

K  Hydrogène.    .   .      10,21      12, Ss      12,48 

Oxygène.    ...  »  »  >» 

GROUPE     CAMPHORIQUE. 

Mg4i-  Ce  groupe,  qui  comprend  le  camphre  et  ses  dérivés,  de- 
Iflus  tard  se  subdiviser  en  plusieurs  sous-groupes,  suivant  les 
Eaux   qu*une  étude  plus  approfondie  de  ces  combinaisons  y 
TÉiît  découvrir. 
«enferme  les  combinaisons  suivantes  : 

Boméol C^W'0\ 

Camphre C-«  *0% 

'  Acide  camphoUque C-H'»OS 

Acide  camphorîque  anhydre.   .....  C'H'^O^, 

Acide  camphorique C**H'*0*, 

Iac.  camporamiq.  C**H*'NO*' 
camphorimide.  .  C^H'^NO*, 
camphoramide.   .  C  IV'N'O*. 

I  anal  jfies  citées  font  loates  calculées  avec  rancien  |)oids  atomique  du  carbone  ;  le 
de  cet  élément  wl  P»r  conséquent  trop  élevé  denviron  1  p.  c.  <\e  n\^V.\^.te. 
III.  AA 


l«i 
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a.  Camphre  droit\  Le  camphre  des  officines  existe  dans  le  boï 
et  dans  l'écorce  de  plusieurs  laurinées.  C*est  du  Laurus  Camplm 
qu*on  l'extrait  généralement  au  Japon ,  à  Java ,  a  Sumatn  4 
Bornéo,  pour  les  besoins  du  commerce  et  de  la  médecine.  Les  CI 
nois  et  les  Japonais  font  bouillir  les  parties  de  Tarbre  qui  le  col 
tiennent  avecde  Teau,  dans  des  chaudières  recouvertes  de  chapiten 
qui  sont  remplis  de  roseaux  ou  de  paille  de  riz ,  où  vient  se  coi 
denser,  sous  forme  de  petits  cristaux  grisâtres,  le  camphre  enl 
par  les  vapeurs  d'eau  ;  ce  camphre  brut  est  expédié  en  Europe, 
on  le  raffine,  en  le  faisant  sublimer  dans  des  raatras  hémispb 
ques  en  verre,  chauffés  au  bain  de  sable.  A.  Sumatra  et  à  Bon 
on  coupe  le  laurier-camphrier  en  petits  tronçons ,  qu*on  déd 
avec  des  coins ,  pour  en  extraire  ensuite  directement  le  camph 
qui  se  trouve  déposé,  entre  les  fibres  du  bois,  en  larmes  ou  en 
taux;  uu  seul  arbre  en  donne  quelquefois  jusqu'à  lo  kilogranc 

Le  camphre  cristallise,  par  la  sublimation  ou  dans  Talcool, 
octaèdres  ou  en  segments  d'octaèdres.  Il  est  blanc  etdemi-tnini 
rent  comme  la  glace,  d*une  densité  de  0,986 — 0,996 ,  d'une 
veur  chaude,  a  m  ère  et  brûlante,  et  d'une  odeur  aromatique 
rappelle  celle  du  romarin.  Il  fond  à  176°  et  bout  à  2o4*;  la  A 
site  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5,3 17  (Dumas). 

Seul,  il  est  difficile  à  réduire  en  poudre,  mais  la  pulvérisatk 
s^effectue  aisément  après  qu'on  la  arrosé  de  quelques  gouttes  (Ti 
cool. 

Il  se  vaporise  aisément  à  l'air  déjà  à  la  température  ordinaire 
cette  circonstance  explique  les  mouvements  giratoires*  auxqiu 
il  donne  naissance,  quand  on  en  jette  quelques  légers  fragmfli 
sur  l'eau.  Sa  tendance  à  prendre  Tétat  gazeux  est  si  grande,  qn* 
se  sublime  en  petits  cristaux  brillants  à  la  partie  supérieure  ch 
vases  où  on  le  conserve. 

L^alcool  le  dissout  aisément;  Téther,  les  huiles  fixes  et  leshuik 
essentielles  le  dissolvent  aussi  avec  facilité.  L'eau  n'en  dis$a< 
que  i/iooo  de  son  poids,  et  en  acquiert  l'odeur  et  la  saiei 
L'acide  acétique  crisiallisable  dissout  le  double  de  son  poids  J 
rainplire.  Pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution  alcoolique  du  ctfÊ 


'  Tu.  DP.  S\us8ijRK,  Ann.  de  Chim.  el  de  Pfiys.,  Xlll,  275.  -—  Gay-Llsmc.'^ 
IX,  7«.  —  Limiu,  ibid.,  XIAII,  95.  —  DtMAS,  ibid.,  L,  ?.2Cu 

'  Voy.  sur  1rs  moiiv<»inoiits  produits  par  le  camphre  à  la  .surface  de  l'eau  :  DiTiuirtfl 
Compt.  rend,  de  VÀcad.,\\\,  2,  29,  120,  51)8. 
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e  :  [a]  =  H-  47>4  pour  une  longueur  de  100  millimètres, 
tfs  dissolutions  alcalines  paraissent  être  sans  action  sur  le  cam* 
p^  (Ml  du  moins  elles  n*en  dissolvent  que  très-peu.  Mais  si  l'on 
Me  ce  corps  à  Faction  de  l'hydrate  de  potasse,  sous  l'influence 
pe  température  élevée  et  d*une  forte  pression ,  il  se  convertit 
WDpfaolate  : 
>  C*H'«0'  4-  KO,  HO  =  C-^H»  KO*. 

k  Cimpbre.  .    Campbol.  de  poU&»e. 

h  le  dirigeant  sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge-brun,  M.  Frémy 
Menu  un  liquide  qu'il  appelle  camp/uvne\  bouillant  à  75*,  et 
■.  la  nature  et  les  réactions  chimiques  n*ont  pas  encore  été 
liées.  A  une  température  encore  plus  élevée,  le  même  chi- 
a  obtenu  du  gaz  oxyde  de  carbone,  des  gaz  hydrocarbonés, 
ballon  condensateur  s*est  rempli  de  beaux  cristaux  de  naph- 

k disant  passer  de  la  vapeur  de  camphre  sur  du  fer  rouge, 
f  d'Arcet*  a  obtenu  une  liqueur  oléagineuse  renfermant  de  la 

iline,  ainsi  qu'un  hydrogène  carboné,  bouillant  à  i4^'',  et 

itant  la  même  composition  que  la  benzine  \ 
m  camphre  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  produisant  une 
m  i|ue  Teau  décompose  immédiatement  en  mettant  le  camphre 
iberté  ;  les  proportions  de  gaz  chlorhydrique  qui  sont  ainsi  ab- 
^ëes  Tarient  considérablement  suivant  la  température  et  la  pres- 
L  11  absorbe  également  le  gaz  sulfureux  et  le  gaz  hyponitrique 
|uantité  variable,  en  donnant  des  huiles  que  leau  décompose  ^ 
Tacide  nitrique  concentré  dissout  à  froid  le  camphre  en  pro- 
Mot  une  liqueur  huileuse  que  l'eau  décompose.  Si  l'on  fait  réa- 
Tacide  à  chaud,  il  se  développe  des  vapeurs  rutilantes ,  ei  le 
iphre  se  convertit  peu  à  peu  en  acide  camphorique  (droit)  : 

c»jj.«o>  +  o'  =  o°l^•«o^ 

Camplirc.  Ac.  camphorique. 

oumis  à  Taction  de  Tacide  phosphorique  anhydre  (Dumas)  ou 
dilorure  de  zinc  en  fusion  (Gerhardt),  le  camphre  se  dédouble 
tea  et  en  cymène  ($  1867  )  - 

C-H'*0"  =  2  HO  -h  c^^ir*. 

Camphre.  Cymène. 

^mÉmr,AHn.  deChim.  etde  Phys,,  LIX,  IG.  —  M.  Frémy  représenle  la  campliruiie 

s  rapports  C***ll-*^0'.  Il  y  a  trouvé  :  carbone,  85,0;  hydrogène,  10,2;  oxygène,  4,8. 

OaBCCTy  Anm.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXVI,  110. 

M  hvdrogèoe  carboné  est  peut-être  le  cinnamènc  C^Ml""  (  ^  lOCl  ). 

If.^fiAi-,  Ann,  dr  Chim.  rt  de  Phijs.,  \^\  XXIV,  326. 
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Le  même  hydrogène  carboné  paraît  se  produire,  acoom 
d^autres  produits,  par  la  distillation  du  camphre  avec  Facid 
furique  concentré.  Le  camphre  se  dissout  en  grande  qa 
dans  cet  acide  ;  l'eau  Ten  reprécipite  en  plus  grande  part 
Ton  met  du  camphre  en  digestion,  au  bain-marie,  peodaal 
ou  trois  jours ,  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  d  acidi 
furique  concentré  ,  et  qu'au  bout  de  ce  temps  on  verse  dt 
sur  le  mélange ,  on  voit  surnager  une  huile  qui  devient  iac 
par  la  purification.  Elle  possède  la  même  composition  et  lei 
état  de  condensation  que  le  camphre  solide.  Sous  rinfliieai 
la  potasse  solide,  elle  régénère  effectivement  ce  dernier  (1 
lande*). 

Le  chlore  n'attaque  pas  beaucoup  le  camphre,  même  an  i 
Si  on  le  dissout  dans  le  protochlorure  de  phosphore,  et  qi 
dirige  du  chlore,  il  se  produit  différents  produits  chlorés  ($1 
qu*il  est  difficile  d'obtenir  d'une  composition  constante. 

Le  brome  se  combine  avec  le  camphre  en  donnant  un  001 
fort  instable  (S  194^  ). 

Lorsqu'on  broie  ensemble  parties  égales  d'iode  et  de  caai 
on  obtient  une  masse  brune  et  épaisse  qui,  soumise  à  la  distilll 
donne,  outre  du  gaz  iodhydrique,  un  ou  deux  hydrocarboi 
une  huile  oxygénée*. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  le  camphre.  D*aprè 
expériences,  il  se  produit  de  l'oxychlorure  de  phosphore, 
quune  matière  cristalline,  de  Taspect  et  de  l'odeur  du  can 

<  DcLALANDF.,  V InstUut^  1829,  n"  307,  p.  399. 

»  Clais,  Jowr/i./.  prakt.  Chem.,  XXV,  257,  et  Revue  scier» tij.,  ix,  i81. 

Le  produit  de  la  distillation  du  mélange  d*iodc  et  de  camphre  se  oompoMeaj 
partie  d*tine  liqueur  huileuse,  brune  et  fumante,  chargée  d*iode  et  d'aride  iodb)^ 
Si  on  Tagitc  avec  de  la  potasse  caustique ,  celle-ci  dissout  en  petite  quantilém 
Acre  {cnmphocrvosote) ,  identique,  suivant  M.  Schweiier,  avec  le  carvacrol ({ 
La  partie  insoluble  dans  la  potasse  se  compose  d*un  hydrocarbure  fluide,  doué 
agréable  odeur  de  macis,  rappelant  en  môme  temps  celle  de  TesseDce  de  térébN 
d'une  densité  de  0,827  à  25«,  et  d'un  point  d*ébullition  variant  entre  167*  é 
M.  Claus  donne  le  nom  de  camphine  à  cet  hydrocarbure;  il  suppose  qu'il  ri 
C'^il'^,  mais  si  l'on  calcule  avec  le  poids  atomique  75  les  analyses  quecechiaill 
faites,  on  trouve  qu'elles  présentent  une  perte  de  plus  de  1  p.  c.  Je  présume  ^ 
camphine  n*est  que  du  cymène  impur  C"*ll*'^. 

La  partie  insoluble  dans  la  potasse  renferme  en  outre  une  ctTtaiue  quaatîlé  ii 
drocarbure  épais,  à  reflets  violets,  qui  serait,  suivant  M.  Claus ,  le  même  oorfi' 
colopliène  (§  t876). 

Enfm,  le  produit  de  Taction  de  l'iode  sur  le  camphre  renferme  aussi  uMOMtièi 
nouse  iioiie  (  ramphotrsinr  ). 


CAMPHRE.  iigS 

î^l  (S  '90S),  peu  soluble  clans  lalcool,  et  s'altéranten  partie 
tdislillatiuD';  celte  matière'  renferme  CH'^GI'.  Elle  reste  dis- 
dans  l'oxjchlorure,  et  peut  en  être  précipitée  par  Teau;  elle 
i  pas  attaquée  par  la  potasse  alcoolique.  Sa  formation  s  explique 
réquation  suivante  : 

C-H'*0*  H-  PGl*  =  PO'€P  +  CnV%\\ 
[iron  chauffe  un  mélange  de  camphre  et  de  bichlorure  de 
dans  un  tube  de  verre ,  il  se  dégage  de  lacide  chlorhy- 
»;  en  même  temps,  on  remarque  une  odeur  semblable  à  celle 
I  térébenthine,  et  il  reste  dans  le  tube  une  niasse  brun-noir  qui, 
par  Talcool,  laisse  du  calomel  et  une  substance  charbon- 
chaud,  le  perchlorure  d'antimoine  attaque  énergiquement  le 
ire,   avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  Ton  agite  le 
it  avec  de  l'eau  et  qu'on  traite  le  précipité  par  Talcool,  ce- 
eo  extrait  une  résine  molle,  odorante  et  d'une  saveur  fort 
Distillée,  cette  résine  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  des 

huileuses,  en  laissant  beaucoup  de  charbon. 
Camphre  gauche^.  Lorsqu'on  fractionne  l'essence  de  matri- 
{^Biatricana  Parthenium ,  L.  ),  et  qu'on  recueille  à  part  les 
ions  qui  distillent  entre  200  et  220"*,  celles-ci  déposent  du 
ire  par  le  refroidissement,  souvent  en  si  grande  quantité 
elles  se  prennent  en  masse. 
Ve  camphre  possède  un  pouvoir  rotatoire  rigoureusement  égal 
hielui  du  camphre  des  laurinées,  mais  en  sens  contraire. 
lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  il  se  convertit  en  acide 
■aphorique  gauche. 

ky.  Camphre  inactif.  D'après  les  observations  de  Proust,  les  es- 
jhees  de  plusieurs  labiées  (romarin,  marjolaine,  lavande,  sauge) 
^oaeot  souvent  une  matière  camphrée.  Le  camphre  de  lavande 
b  même  composition^  que  le  camphre  des  laurinées,  mais  il 
aucune  action  rotatoire  sur  le  plan  de  polarisation  de  la 


*  UmuiaToo  U  dbtille  à  plusieurs  reprises,  on  obtient  une  huile  chlorée,  à  odeur  de 
^ftealhiiie,  et  paraissaDt  renferiiier  C'*H'^€1. 

*  0,1  SI  de  cette  oiatière  ool  donné  0,248  chlorure  d'argent  =  34,1  p.  c.  de  chlore. 
iori.  S4^  p.  c. 

^  Dgmaïc!*!»  et  CflAVTAiiD  (1848),  Journ.  de  P/torm.,  [3]  XIII,  241.  —  CuAirrARD, 
^^.  rend,  de  CAcad,,  XXXVII,  166. 
^  DmA5,  loe.  cit. 

T,  Cvmpt,  rend,  de  tAcad.,  XV,  710. 
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I 

Dériifés  chlorés  du  ceimphre  ^.  i 

$  1944.  Lorsqu*on  dissout  le  camphre  dans  le  protochloi 
de  phosphore,  et  qu^on  y  dirige  du  chlore  pendant  quelques 
le  camphre  échange  du  chlore  pour  de  l'hydrogène.  On  agil 
produit  avec  de  Teau,  puis  avec  du  carbonate  de  soude;  m 
tient  ainsi  des  flocons  qu  on  dessèche  au  baio-marie.  Ce 
présente  une  composition  variable  suivant  la  durée  du  passa^ 
chlore.  Si  Ton  maintient  longtemps  la  réaction,  en  la  favoii 
par  la  chaleur,  ou  finit  par  obtenir  un  produit  incolore,  de  lai 
sistance  de  la  cire  blanche.  Ce  produit  représente  du  camphrai 
chloré  C^'H^'^Gra';  il  se  décompose  à  la  distillation. 

Dérivés  bromes  du  camphre. 

S  1945.  Le  bromure  de  camphre\  C^H'^O^Br*,  esl  un  corpii 
lallisé  qui  se  produit  lorsqu'on  met  le  ca^mphre  en  contact  aveq 
brome.  Au  contact  de  Tair,  il  se  liquéfie  promptement,  en 
géant  du  brome  et  en  laissant  du  camphre.  L'ammoniaque  le 
subitement  en  camphre.  La  distillation  le  transforme  égalenu 
brume  et  en  camphre,  mais  en  même  temps  il  se  dégage  un 
cKacide  bromhydrique,  et  il  se  forme  une  petite  quantité  d'une 
bromurée. 

Acide  campholiqce. 

Composition  :  C^'H^'O*  ==  C^*'H''0',UO. 
S  194^-  Cet  acide*  se  produit  par  l'action  de  l'hydrate  de  I 
tasse  sur  le  camphre.  Il  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité  daoil 
circonstances  de  pression  ordinaires;  on  en  obtient  davantage' 
opérant  dans  un  tube  bouché  de  la  dimension  des  tubes  à  oooAi 
tion  organique  ;  si  l'on  fait  passer  et  repasser  plusieurs  fois  de s^ 
d'une  extrémité  du  tube  à  l'autre  la  vapeur  de  camphre  sur  i\ 
chaux  potassée,  préalablement  échauffée,  une  partie  iiotabledel 
tière  finit  par  se  transformer,  et  l'on  parvient  à  extraire  d'un* 
tube  5  à  6  grammes  d'acide  purifié.  Dans  celte  opération  on  n 

'  Clals,  JoMrw.  /.  prakt.  Chem.,  XXV,  257;  fil  Revue  scienlif.,  IX,  181. 

'  LArRF.NT(l840),  Compt.  rend,  de  VAcad.jXy  532. 

^  Di.r\LAMn.  (  i8'il  ),  4/î/î.  de  Chim.  et  de  Pfiys,,  [3|  I,  I20u 
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le  pas  toujours  la  rupture  du  tube  et  la  projection  de  la  tna- 

K. 

Pour  isoler  lacide  campholique, on  décompose  par  un  acide  la 
>n  du  mélange  provenant  de  Faction  de  la  chaux  potassée 
camphre.  Il  se  dépose  alors  une  niasse  cristalline,  qu'on  pu- 
)  par  la  distillation. 

le  <»mpholique  est  blanc ,  et  cristallise  très-bien  dans  un 
\  d*alcool  et  d*éther.  Il  entre  en  fusion  à  80"*,  et  bout  sans 
>D  vers  aSo"*.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  à  laquelle  il  com- 
te néanmoins  une  légère  odeur  aromatique.  La  densité  de 

'  a  été  trouvée  égale  à  6,o58. 

illé  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  donne  un  hy- 

se  crarboné  C'^H'*,  liquide  et  d'une  densité  de  vapeur  égale  à 

Delalande  lui  a  donné  le  nom  de  ca/npkolène.  Il  se  dégage 

iblement  de  Toxyde  de  carbone  dans  la  formation  de   cet 

)ure,  car  on  a  : 

C*H*»0*  =  C*0*  +  îi  HO  4.  C'«H  «. 
Ac  campboUq.  Campholène. 

|Dtrrrc«f  métalliques  de  T acide  campholique,  Campholates. 

1947*  L'acide  campholique  est  monobasique. 
set  de  chaux j  C***ir"CaO*,  constitue  une  poudre  r^ristalline 
to  blanc  de  neige,  qu'on  obtient  en  traitant  l'acide  campholique 
*  Faiumoniaque  en  excès,  puis  versant  dans  la  liqueur  presque 
feiliante  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium. 
Kouoiis  à  la  distillation  sèche,  le  campholate  de  chaux  donne 
b  buile  C^H'^O',  appelée  campholone  par  Delalande,  et  qui  se 
^dait  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

a  C*H''CaO*  =  a  (C0%  CaO)         C^^ff^O". 
Camphol.  de  diaux.  Carbonate.  Campholone. 

um  sel  it argent j  G^H'^AgO\  obtenu  en  décomposant  le  campho- 
^  neutre  d'ammoniaque  par  le  nitrate  d'argent,  se  présente  sous 
Sbrme  de  flocons  cailWbottés. 
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Acide  c4MPHORiQnE  anhydre. 

Syn.  -.anhydride  campboriqiw. 

Composition  :  O^U'*0\ 
S  194s*  ^^  Tobtient  '  aisément  en  distillant  Tacide  cain{ 
hydraté  ou  Tacide  éihyl-camphorique  et  en  faisant  crôtsllî 
produit  dans  l'alcool  bouillant. 

Il  se  présente  en  beaux  prismes ,  sans  réaction  acide, 
aucun  goût  au  premier  abord,  mais  irritant  la  gorge  d*une 
sensible,  après  quelque  temps.  Il  est  très-peu  soluble  di 
froide  et  un  peu  plus  soluble  dans  Teau  bouillante;  ralcool 
lant  le  dissout  en  grande  quantité,  et  le  dépose,  par  le 
ment,  en  cristaux  d'une  longueur  considérable.  L*éther  le 
encore  mieux.  A  i3o%  il  commence  à  se  sublimer  en  belles 
blanches;  à  21 7<»,  il  fond  en  un  liquide  incolore,  entre  en  él 
au-dessus  de  270%  et  distille  sans  laisser  de  résidu.  La  denfi 
cristaux  est  de  1,194  à  ad^^S.  Ils  s  électrisent  par  le  frotta 
comme  les  résines.  Leur  solution  ne  précipite  pas  par  l'i 
plomb  neutre. 

L*acide  camphorique  anhydre  ne  s'hydrate  pas  par  une 
tion  de  deux  heures  avec  de  Teau  (Malaguti);  toutefois,  si 
continue  de  faire  bouillir  encore  pendant  quelques  heures, 
dissout  à  mesure  que  la  liqueur  s*évapore,  et  Ton  finît  parle 
vertir  en  acide  camphorique  hydraté.  ( Laurent.)  Cette  transM 
tion  est  beaucoup  plus  prompte  par  les  alcalis  minéraux. 

Il  n'absorbe  pas  Tammoniaque  sèche,  mais  rammoniaqueaqoi 
ou  alcoolique  le  convertit  en  camphoramate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  F  aniline  (phényl-aramoaiaf 
il  produit  du  phényl-camphoramate  d'aniline,  et  delà  phéayt< 
phorimide. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  développe 
Toxyde  de  carbone  et  se  convertit  en  acide  suIfocamphoriqiM 

'  |{oiillon-La(.r.\>«e  (  1799  ),  Ann.  de  Chimie,  %\\U,  153.  —  La'jrem,  i«t 
Chim.  cl  de  Phys.,  LXlll,  207.  —  Malaguti,  iWd.,  LXIY,  151. 
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Dérivés  sulfunques  de  C acide  coiNpAorique  anhydre. 

S  1949.  Adde sulfocamphorique\  C'^U'^S'O"  h-  4aq.  —  Lors- 
fou  introduit  par  petites  portions  de  l'acide  camphorique  anhydre 
|K  de  Facide  sulfurique  concentré  et  pris  en  excès,  on  obtient 
^  dissolution  parfiiitement  limpide  ;  étendue  d'eau,  celle-ci  pré- 
Ipte  tout  l'acide  anhydre  sans  altération.  Mais,  si  Ton  chaufFe  le 
!  jusqu'à  65*,  il  s'effectue  un  dégagement  fort  tumultueux 
le  de  carbone,  sans  acide  carbonique  ni  gaz  sulfureux;  dès 
a  cessé,  on  étend  d'eau ,  et  on  laisse  reposer  pendant  quelque 
i,  a6n  que  le  mélange  puisse  déposer  l'acide  anhydre  qui  n'au- 
pes  été  attaqué.  Filtré  et  exposé  dans  le  \ide,  le  liquide  dé* 
bieiitAt  des  cristaux,  quelquefois  colorés  en  vert,  qu'on  fait 
dans  un  entonnoir  bouché  avec  de  Tamiante,  et  qu'on 
ae  ensuite  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  On  les  fait 
Ire  dans  l'alcool,  et  on  les  fait  crisulliser  de  nouveau  jus- 
qu'ils ne  soient  plus  colorés. 
Ibi  réaction  s'exprime  par  l'équation  suivante  : 
^      C«H'*0*  +  a  (S0%  a  «Oj  =  C'H'S'O'*  +  O0\ 

Ac.  CBnpIior.  Ac.  sulfocam- 

.  anhydre.  phunque. 

X* acide  sulfocampliorique  cristallise  en  prismes  à  6  pans,  inco- 
ies  et  fort  amers,  fort  solubles  dans  IVau,  ralcool  et  Tetlier.  Ils 
BTilent  dans  le  vide  4  atomes  d*eau  de  cristallisation. 
Il  fond  entre  i6o  et  i65**,  et  s'altère  à  une  température  plus 
evée.  L'acide  nitrique  le  dissout  à  froid,  mais  avec  lenteur;  bouil- 
M,  il  le  dissout  promptement,  sans  lattaquer,  et  sans  répandre  de 
fleurs  rutilantes.  L'acide  sulfurique  concentré  lo  dissout,  et  finit 
Ur  le  charbon ner. 

5  igSo.  Les  su/J'fica/nphorates  neutres  renferment  C"1I'*M'S'0'% 
idde  sulfocampliorique  étant  un  acide  bibasique'. 
Le  sel  d ammoniaque^  C"'II**(NII'}'S*0"  -+-  2  aq.,  forme  descris- 
aix  groupés  en  étoiles,  très-solubles  clans  l'eau  et  rougissant  le 
«vrnesol. 
Le  sel  de  potasse^  C'ir^K'S^O**,  se  prépare  en  abandonnant  à 

•  Ph.  Walter  (  I84,i),  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  IX ,  177. 
*  L'acide  Millîtrampijorique  ne  dérive  |>as  directement  de  Tacide  camphorique  eonime 
ctde  Miiroheii/oiqnc  dérive  de  Tacidc  ben/4H(|ue.  Il  existe  prutiableroent  un  acide  mo- 
•l»asii|»e  C''ll"0'',  avf<'  lf<jiiel  l'acide  suirocampliori«iue  présente  ce  dernier  rapport. 
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réviipo ration  spontanée  une  dissolution  aqueuse  <l*aci<le  sulfocii 
pliorique  ^  sursaturée  par  de  la  potasse,  la  liqueur  donne  par  Fi 
poratiuii,  des  aiguilles  très-fines,  douées  d*une  saveur  styptiqni 
rafraîchissante.  Ce  sel  est  neutre  au  papier,  très-soluble  dans  !'< 
et  fort  peu  soluble  dans  l'alcool.  Quelquefois  on  obtient 
choux-fleurs  qui  paraissent  constituer  un  sel  acide. 

Le  sel  de  baryte,  CH'^Ba'S'0'%  s  obtient  sous  la  forme  d'( 
niasse  gommeuse,  incolore  ou  légèrement  jaunâtre,  roi 
très- légèrement  le  papier  de  tournesol,  très-soluble  dans  \\ 
peu  soluble  dans  Talcool. 

Le  sel  de  baryte  et  de  cuivre^  C**B'*BaCuS*0",  s  obtient  i 
cipitant  à  froid  le  sel  précédent  par  une  dissolution  de  sul 
cuivre. 

Le  sel  de  plombj  C'*H'*Pb*S*0" ,  forme  une  masse  ai 
d'une  saveur  sucrée ,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'i 
et  rougissant  le  papier  de  tournesol. 

Le  sel  d'argent^  G''iI'^Ag*S'0",  se  produit  lorsqu'on  sature. 
dissolution  d'acide   sulfocamphorique  par  l'oxyde  d'argent;^ 
obtient  une  liqueur  incolore,  qui,  évaporée  au  bain-marie, 
pose  des  croûtes  cristallines,  solubles  dans  l'eau,  peu  soi 
dans  Talcool  à  froid ,  et  un  peu  solubles  à  chaud.  Ce  sel 
aussi  le  tournesol. 

Acide  camphorique. 

Composition  :  C^H'W  =  C*°H'*0^  2  HO. 

§  1951.  On  distingue  trois  modifications  isomères  de  Ti 
campliorique  :  deux  d  entre  elles  agissent  sur  la  lumière  pobri 
en  sens  contraire;  la  troisième  se  produit  par  la  combinaison 
deux  précédentes,  et  ne  possède  aucun  pouvoir  rotatoire. 
trois  modifications  présentent  entre  elles  les  mêmes  rapports 
Tacide  tartrique  droit,  l'acide  tarlrique  gauche,  et  l'acide  pani 
trique. 

^  1952.  Acide  camphorique,  C'^'Il'^^O'.  —  On  distingue  r»d 
droit  el  l'acide  gauche,  suivant  le  sens  du  pouvoir  rotatoire. 

a.  Acide  campliorique  droit'.  Cet  acide,  découvert  par  Kosegari 

>  KoskGARTEN  (1785),  Diss,  de  camphoraet  parlilnu,  qux  ea  comêtitmmt; 
lingue,  iTHâ.  —  Uoullon  Lagkance,  Ann.  de  Chimie,  XXIII,  1â3;  XXVII,  l»*1 
—  Uu:ui)i./,JoHin./.  Chijniv.  u.  /7*y5.  de  Gclilen,  IX, 332.—  liRA:«DU,  Jours.  A C 
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(b  fin  du  siècle  dernier,  se  produit  par  Toxydation  du  camphre 
>  Uurinées  sous  Finfluence  de  Vacide  nitrique.  Il  a  été  étudié 
ilysé  par  BIM.  Laurent  et  Malaguti. 
le  prépare  en  chauffant  du  camphre  ordinaire  dans  une  cor- 
I  avec  dix  fois  son  poids  d*acide  nitrique  concentré;  on  cohohe 
lis  fois,  et  de  temps  à  autre  on  ajoute  de  nouvelles  portions 
î;  enfin  on  évapore'  le  résidu.  L'acide  camphorique  cristal- 
ipar  le  refroidissement;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  le 
ite  de  potasse,  de  manière  à  en  séparer  une  certaine  quan- 
I  camphre  non  décomposé,  puis  on  précipite  la  solution  con- 
par  de  Tacide  nitrique.  L^acide  camphorique  se  dépose 
i  k  l'état  cristallisé  par  le  refroidissement  du  mélange  ;  on  le 
par  de  nouvelles  cristallisations. 
;  acide  cristallise  en  paillettes  ou  en  aiguilles  incolores  et  trans- 
ites, qui  fondent  à  70**;  il  est  d'une  saveur  aigre  et  a  mère  a  la 
,  Peu  soluble  dans  Teau  à  froid,  il  s'y  dissout  mieux  à  I  ebulli- 
É;  Falcrool,  l'éther,  les  essences  et  les  huiles  grasses  le  dissolvent 
■ent  avec  facilité.  (Suivant  Brandes,  il  exige,  pour  se  dissou- 
,  88,8  p.  d'eau  à  i2*5,  70  p.  à  a5%  61, 5  p.  à  37"5,  4ov  P-  à 
fp  a3,4  p-  à  6a"5,  17,2  p.  à  Sa'^S,  8,  9  p.  à  go"  et  8,6  p.  à  gG^^aS.  ) 
i  solution  de  l'acide  camphorique  droit  dévie  le  plan  de  pola- 
ftBtion  des  rayons  lumineux*;  pouvoir  rotatoire  moléculaire, 
[3  =  -+-  33,875  :  ce  pouvoir  décroît  considérablement  par  la  sa- 
bration  de  l'acide  par  un  alcali. 

Sa  solution  précipite  abondamment  l'acétate  dé  plomb  neutre. 
I^fioumb  à  la  distillation  sèche,  l'acide  camphorique  se  dédouble 
^Hipletement  en  eau  et  en  acide  anhydre;  il  ne  reste  qu'une  faible 
IHlicule  ék  charbon. 


|b«.  Pkffs.  de Schweiggftr,  XXXVIU,  269.  —  Laurent,  Ànn.  de  Chim.,  VIII,  269. 
■^  LâOEEftT  ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXHl,  207.  Compt.  rend,  des  (rav.  de 
^ÉB.,  1845,  p.  141.—  M.vLAcrTb  ibid.,L\\\,  151. 

*  n  existe  aussi»  à  ce  qu'il  parait,  une  modification  ri^sinense  de  Tacide  camphorique 
i  inaclif?),  qn'oD  obtiendrait  en  cliauffant  tn^^-fort  Tacide  brut  produit  par  Toxyda- 
I  du  camphre,  pour  en  chasser  Tacide  nitrique.  11  se  lormc  ainsi  une  masse  vis- 
e,  latpieUe  ,  dissoute  dans  l'eau,  dé|>ose  peu  à  peu  de  petits  grains  crislallins  ;  par 
^iporalma  Teau-mère  laisse  do  nouveau  une  u)asse  visqueuse.  Là  solution  des  grains 
ÉMcipite  pas  le  nitrate  d*argent  ammoniacal,  ce  qui  la  distingue  de  Tacide  ramplio- 
^■e  ordioaire.  Voy.  à  ce  sujet  la  note  de  M.  BLiiiRN\iT,  Ànn.  drr  Chem.  u.  Pharm., 

»  CiM;cn4KD\T,  Compf.  rend,  de  VAcad.,  XXVIil,  3»<». 
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Il  se  dissout  sans  altératton  dans  Tacide  nitrique  et  TacideMl* 
furique  concentrés. 

p.  Acide  camphorique  gauche^.  M,  Cliautard  l'a  obtenu  en  oiyi 
dant  le  caniplire  de  la  matricaire  par  Tacide  nitrique. 

Il  possède  les  mêmes  propriétés  chimiques  et  physiques  fH 
r acide  camphorique  ordinaire,  seulement  il  dévie  le  plan  de  p» 
larisation  à  gauche,  rigoureusement  de  la  même  quantité  que  IV 
cide  ordinaire  le  dévie  à  droite. 

§  1953.  Acide  PARACâMPHORiQUE,  ou  acide  racémique  canphtf 
rique,  C'°Ii'^0^  —  Il  se  produit  lorsqu'on  met  en  présence,  àpoifl 
égaux,  Tacide  camphorique  droit  et  l'acide  camphorique  gaucW 
Il  diffère  par  quelques  caractères  de  ces  deux  acides ,  et  n'exerof 
aucune  action  sur  la  lumière  polarisée  (Chau tard). 

Dérwés  métalliques  de  t acide  camphorique.  Camphoratei. 

5  1954-  L'acide  camphorique  est  kibasique;  les  camphorM 
neutres*  se  représentent  par  la  formule  générale  ; 
C«>|i.4M«o«  =  C»'H'*0%  2  MO. 

Les  camphorates  sont  sans  odeur  et  d'une  légère  saveur  amère.  Il 
plupart  d'entre  eux  sont  peu  solubles  dans  Teau.  Ils  sont  décon» 
posés  par  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  et  nitrique. 

Le  camphorate  d* ammoniaque  /i^i/^r^,  C'^ïr*(NII*)*0*,  s  oblicrt 
en  exposant  Tacide  camphorique  à  un  courant  de  gaz  ammoniaqnt 
sec,  et  balayant  le  produit  par  un  courant  d'air  également  sec.  Il 
est  très-solublc  dans  Teau  \  la  solution  a  une  réaction  légèrcmeol 
acide,  sans  saveur  bien  prononcée. 

En  projetant  des  cristaux  de  bicarbonate  d'ammoniaque  dans 
une  dissolution  bouillante  d'acide  camphorique,  M.  Malagulia 
obtenu  un  sel  en  petits  prismes  très-blancs,  à  réaction  acide,  avant 
un  goût  légèrement  aigrelet,  fusibles  à  quelques  degrés  au-dessai 
de  100",  et  aisément  solubles  dans  l'eau  froide.  Séché  à  loo'dans 
un  courant  d'air,  ce  sel  a  perdu  19  p.  c.  d'eau.  Il  paraît  constiluft 
un  hicamphorate  ^  de  la  composition  C'"n"*(]\H*)0'*  -i-  6  aq. 

'  CnAUTARn(  1853),  CompL  rend,  de  VAcad.,  XXXVU,  166. 

'  Les  campliorales  décrits  dans  ce  chapitre  se  rapportent  tons  à  l'aride  droit. 

^  M.  MalaguU  considère  ce  sel  comme  renfermant  3  C*°H'*»0*,  4  NH»  +  18  aq.  O* 
formule  corresitond  à  une  ci>mbinaison  de  ciimphorate  neutre  et  de  bieamphortki 
C"•ll'^iNl|i)'0^  ?.C"il"(M|i)0'*4-l8;H|.  -  Ma  formule  pour  le  sel  sec  f  xipe  :  c» 
1)0116,55,3  ;  hyilros.,  8,7;.izoU',  0,0.  M.  Mainguli  a  obtenu  :  caihone,  53,57;  li>drog  ,  8,^"i 
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jt  camphorate  de  potasse  neutre  mstallise  en  larges  paillette» 
neSy  lorsqiroo  le  prcfpare  avec  lacide  camphorique  hydraté* 
mid  on  fait  dissoudre  de  Tacide  camphorique  anhydre  dans  la 
iMfte,  on  obtient  le  même  sel  en  petites  aiguilles  déliées,  réunies 
nroupes  (Malaguti).  Suivant  Bucholz  et  Bouillon  Lagrange,  il 
Ibsout  dans  loo  p.  d'eau  froide  et  dans  4  p-  d*eau  bouillante  ^ 
je  dissout  également  dans  Talcool.  Selon  Brandes,  il  est  légère- 
jK  déliquescent,  et  exige  très-peu  d'eau  pour  sa  solution.  (Ces 
liions  contradictoires  tiennent  probablement  à  ce  que  ces 
\  n'ont  pas  opéré  sur  les  mêmes  sels  ;  le  sel  peu  solublc 
t  peut-être  un  bicamphorate). 
eamphorate de  soude  forme  des  cristaux  limpides,  confus,  lé- 
aentefBorescenis,  solubles  dans  200  p.  d^eau  froide  et  dans 
d'eau  bouillante,  solubles  dans  Talcool  (Bouillon;  suivant 
r  il  constituerait  des  aiguilles  ou  des  espèces  de  choux-fleurs, 
sntes,  solubles  dans  80  p.  d^alcool,  et  contenant  24)3  p.  c. 
ide). 

campliorate  de  baryte  constitue  des  lames  ou  des  aiguilles 
IbUcs  dans  600 p.  d'eau  bouillante  (  Bouillon;  suivant  Brandes, 
td  n'exigerait  pour  sa  solution  que  1,8  p.  d*eau  à  19^,  dégage- 
kpiir  ia  chaleur  11,87  P*  ^*  d*eau  de  cristallisation,  et  contien- 
ik  ensuite  4^)66  p.  c.  de  baryte  ). 

%dtcamphorate  de  strontiane  forme  des  feuillets  incolores,  beau- 
■p  plus  solubles  que  le  sel  de  baryte. 

\mcamphorate  de  chaux  neutre  forme  une  masse  non  cristalline, 
Mre  aux  papiers,  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  200 
d'eau  bouillante,  insoluble  dans  lalcool,  et  contenant  7  p.  c. 
fini  de  cristallisation  ;  il  tombe  en  poussière  au  contact  de  l'air. 
Lorsqu'on  traite  le  carbonate  de  chaux  par  lacide  camphorique, 
Kobtient  un  sel  à  réaction  acide ,  cristallisé  en  prismes  rhomboï- 
ftx  '^  QO  P  :  00  P  =  120°  ),  contenant  87,5  p.  c.  d'eau  de  cris- 
Bsatîon,  soluble  dans  5  p.  d*eau  froide  (  Bucholz,  Brandes  ). 
En  faisant  bouillir  un  lait  de  chaux  avec  Tacide  camphorique 
hvdre,  M.  Laurent  '  a  obtenu,  par  1  evapôration,  des  pellicules 
inches  d'un  sel  renfermant  20,1  p.  c.  de  chaux.  Ce  sel,  qui  ne 
stdéposé  que  d'une  solution  très-çoncentrée,  ayant  été  repris  par 

fcp  S,S.  Aat  d*eau  de  cristallisiUoa  correspondent  à  une  |>eite  de  19,9  p.  c  parla 
wnlion  ;  te  délcrmiiialioii  de  M.  Malagiiti  a  donné  19  p.  r. 
LaiBE^T,  Compi.  rend,  des  irai\  de  Chimie  ^  1S43,  p.  149. 
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leau  bouillante,  paraissait  être  devenu  insoluble.  Après  une  loi 
élmllilion,  on  a  filtré  et  évaporé  de  nouveau  ;  quoique  la  lique 
très*concentrée,  il  ne  s'est  rien  déposé  par  le  refroidissement; 
Falcooly  a  produit  un  précipité  blanc  composé  d'aiguilles 
copiques  contenant  19,7  p.  c.  de  chaux. 

Soumis  à  la  distillation  sèche»  le  camphorate  neutre  de  cl 
dédouble  en  carbonate  de  chaux  et  enphorone($  i836). 

Le  camphorate  de  magnésie  forme  des  prismes  solublcs 
6,5  p.  d*eau  à  a%5,  et  dans  54  p.  d'alcool  absolu  à  3%7. 

Le  camphorate  (Talumine  est  un  sel  blanc,  acide  aux 
d*une  saveur  astringente,  soluble  dans  aoo  p.  d*eau  froide,  et 
une  quantité  moindre  d'eau  bouillante,  fort  soluble  dans  l'ai 
bouillant. 

liO  camphorate  de  zinc  est  un  précipité  blanc. 

Le  camphorate  de  nickel  est  un  précipité  vert  clair  ,  peu 
dans  Veau. 

he  camphorate  de  cuiure^  C***H  *Cu*0'   (à  100**),   sobtieoil 
double  décomposition,  sous  la    forme  d*un  précipité   vert 
presque  insoluble  dans  Teau.  Il  donne  avec  l'ammoniaque 
combinaison  cristalUsable. 

l^e camphorate  dejer(se\  ferrique  )  s'obtient  sous  la  forme 
précipité  volumineux,  brun  clair,  insoluble  dans   l'eau,  lorsqd 
mélange  un  earopliorate  alcalin   avec  un  sel  ferrique. 

Le  camphorate  de  manganèse  s'obtient  sous  la  forme  de  paill 
cristallines,  fort  solubles  dans  l'eau,  par  Tévaporation  spoal 
d'une  dissolution  de  carbonate  de  manganèse  dans  l'acide 
phorique.  Les  sels  manganeux  ne  sont  pas  précipités  par  les 
phorates  alcalins. 

hc  camphorate  d' iiranyle  est  un  précipité  jaunâtre. 

Le  ca/nphorate  d^étain  (sel  stanneux)  constitue  un  précipité 

Le  camphorate  de  plomb  est  un  précipité   blanc,  insoluble  dl 
l'eau. 

lue  camphorate  d argent  est  un  précipité  blanc,  fusible,  sccol 
rant  par  la  lumière. 

Le  camphorate  de  mercure  (  sel  mercureux  )  est  un  prédn 
blanc,  presque  insoluble  dans  l'eau.  ^ 

Le  camphorate  dû  platine  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précifl 
blanc  (?),  un  peu  soluble  dans  Teau,  parle  mélange  du  camphom 
(lesoudo  avec  K*  bicblorure  de  platine  (  Brandcs  ). 
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Dérivés  méthyltqueSy  éthyliques...,  de  lacii/e  camphorique. 
Éthers  c<tm phoniques. 

\  1955.  Acide  méthyl'Camphorique'^  ou  camphoniéthylique , 
||-H)*  =C»H'*(C'ff)0'.  —  Oq  robtient,  par  le  même  procédé 
I  Tacdcle  éthjl-camphorique,  en  substituant  Tesprit  de   bois  à 

ri.  Après  la  troisième  distillation,  la  cornue  contient  un  li- 
▼isqueux  fortement  coloré  en  brun,  qu'on  lave  avec  de  Teau 
^  enlever  Facide  méthyl-sulfurique  qui  s'est  formé  dans  la  réac- 
jleréstdu  de  ce  lavage  se  change  en  une  niasse  cristallinci  lors- 
B  Tabandonne  à  lui-même,   pendant  plusieurs  jours,  sous 
ou  à  l*air  libre.  Si,  après  avoir  exprimé  ces  cristaux  entre  des 
ics  de  papier  non  collé,  on  les  fait  bouillir  avec  de  Teau,  on 
ml  UD  liquide  incolore  et  acide  au  fond  et  à  la  surface  duquel 
ouvent  des  gouttelettes  huileuses;  celles-ci  se  transforment, 
mt  de  quelques  jours,  en  groupes  de  cristaux  nets,  brillants 
polores. 
cristaux  sont  l'acide  méthyl-camphorique.  Ils  se  présentent 
sous  la  forme  d'aiguilles  longues  de  plusieurs  centimètres  et 
■pes  autour  d'un  centre,  tantôt  sous  celle  de  petites  lames  hexa- 
Hes  ou  quadrilatères.  Mis  en  dissolution  dans  l'éther,  ils  dou- 
fe,  par  une  évaporation  très-lente,  des  prismes  très-nels,  appar- 
au  système  rhonibique,  avec  la  combinaison  P.  00  P.  00  P  00. 
n  des   faces,  ao  P   :  00  P  =  106°  3o'  ;   00  P  oc  :  00  P  := 
•  j  00  P  »  :  P  =  1 15»  25'  et  66«  4';  P  :  P  =  160»  3o'  ;  les  la- 
igiiadrilatères  sont  hémièdres,  et  ne  présentent  que  ^.00  P  oc, 
K  un  clivage  perpendiculaire  à  oo   P  co . 

«cide  méthyl-camphorique  est  très-peu   soluble  dans  Teau, 
W>luble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Les  solutions  sont 
tocides  et  dévient  à  droite  les  rayons  de   la  lumière  polarisée; 
boir  rotatoire  pour  loo"™,  [«]  =  -h  5i%4- 
Mbnd  à  68*  environ,  et  reste  longtemps  visqueux  jprès   le  re- 
asseoient.  A  la  distillation,  il  donne  de  lucide  caniphorique 
^dre,  un  liquide  visqueux  et  un  léger  résidu  de  charbon. 
taillî  avec  de  la  potasse  caustique,  il  dégage  de  l'esprit  de  bois, 
Itransforme  en  caraphorate. 
^  dissolutions  aqueuses  et  alcooliques  de  l'acide  métliyl-cani- 

Na  (lâdï),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [Z\  \\\\\\\,k%X 
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plioriqueiioniKUit  avec  racclate  de  plomb,  un  prcci pilé  blanc,  ai 
tallin,  sohible  clans  un  excès  d'acétate,  et  avec  l'acétate  de  cuifi 
unprécipité  vcrdâtre  et  cristallin. Elles  troublent  Teau  de  baryte;* 
trouble  disparaît  par  Taddition  d'une  goutte  d'acide  nitrique.^EI 
sont  sans  action  sur  Teau  de  chaux  etsurlesselsdebarytesolubli 
elles  produisent  un  léger  trouble  dans  le  nitrate  d'argent;  Toiji 
d'argent  en  est  réduit  et  donne  naissance  à  un  dépôt  noirâtre. 

S  1956.  Jcide  éthyl-camphorique*,  ou  camphovinique,  (?*ff1 
=  C"H**(C*H')OV  —  Quand  on  fiiit  bouillir  un  mélange  de  i«j 
d'acide  campborique,  20  p.  d'alcool  absolu  et  5  p.  d*acide  suK 
rique  en  cobobant  plusieurs  fois,  on  obtient  un  résidu  qui,  éted 
d'eau,  forme  un  dépôt  huileux  d'acide  éthyl-camphorique.       * 

A  la  température  ordinaire,  celui-ci  a  la  consistance  de  la  ■! 
lasse  ;  il  est  transparent,  incolore,  possède  une  odeur  particolil 
et  une  saveur  anière  très-agréable,  non  acide.  Il  est  très-peu  sol 
ble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  est  de  1,093  à  ao,5.        ^ 

Mis  en  contact  avec  du  papier  de  tournesol,  il  ne  le  rougit  qal 
près  quelque  temps.  11  se  dissent  dans  les  solutions  alcalines, f^ 
il  est  précipité  par  les  acides;  mais  par  lebullition  ilsedéood 
pose.  L'eau  elle-même  détermine  ce  dédoublement  par  suite  JT^ 
contact  très-prolongé  ou  d'une  longue  ébullition.  ' 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  éthyl-camphorique  doflJ 
(le  l'eau,  de  l'acide-camphorique  anhydre  et  du  camphorate  (fi 
thyle,  ainsi  qu'une  très-petite  quantité  d'alcool  et  <le  gaz  carbura 
provenant  sans  doute  d'une  décomposition  secondaire.  On  a  (Ta 
leurs  : 

2  C''ir^((?n')o»  =  2  no  -+-  (:**»H'*o«  •+-  c^iVHpWj'çr. 

Ar.  «;lli>l-ram|)lior.  Ac.  camphor.     Camplionfc^  d*é(hyle.      ' 

auliyU. 

Sa  dissolution  alcoolique  précipite  abondamment  par  racét4 
neutre  de  plomb.  . 

§  1957.  Le  self/ ammoniaque  s  obtienten  versant derammouiaf^ 
dans  une  solution  alcoolique  d'acide  éthyl-camphorique,  eiilji^ 
soin  qu'il  ail  toujours  un  excès  de  cet  acide;  pour  se  débarruij 
ensuite  de  ce  dernier,  on  verse  de  l'eau  sur  la  masse,  qui  prédpi^ 
alors  l'excédant  d'acide  éthyl-camphorique  sous  la  forme  d*«l 
liuile  épaisse.  La  solution  de  réthyl-camphorate  d'ammoniaque  « 
limpide,  sans  odeur  d'ammoniaque,  et  présente  uneréactionalcaliHJ 

'  M\M..iTi  (1837), /inw.  de  Chtm.etdvHi^i.,  \L\\\  iji  1 
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^se/s  de  baryte,  de  chaux ^  {le  strontiane,   de  magnésie   et  de 
fganèsej  sont  solukies  dans  IVau. 

sels  de  2inCj  de  cuivre  j  de  plomb  et  de  mercure  y  sont  insolu- 
u  peusolubles;  le  sel  de  cuivre  qu'on  obtient  en  précipitant  le 
par  rëtliyl-camphorate  d*amiDoniaque  parait  être  un  sous- 
sel  sesquibasique  ). 
sel  d'argenij  C*^H'*AgO*,  s'obtient  sous  la  forme  d'un  pré- 
géhitineux,  lorsqu'on  verse  du  nitrate  d  argent  dans  la  solu- 
Lde  rëdijl-camphorate  d*amnioniaque. 

11958.  Camphorate  d^éthjle  %  ou  éther  camphorique,  C'^H'^O 
H'*(C*H*)'0'.  —  Ce  corps  se  forme  dans  la  distillation  sèclie 
idde  éthjl'<;ampliorique  ;  on  Tobtienten  versant  de  Teau  dans 
mères  alcooliques  d*où  est  précipité  ce  dernier.  Pour  I  a- 
por,  on  le  fait  bouillir  avec  de  Teau  alcalisée,  o\\  le  dessèche 
▼ide,  on  le  distille  après  l'avoir  lavé ,  et  on  le  dessèche  de 
&u  dans  le  vide. 

K  une  huile  d*une  couleur  légèrement  ambrée  ,  d'une  saveur 

fort  désagréable ,  et  d'une  odeur  forte.  Sa  densité  est  de 

i  +  16".  La  matière  entre  en  ébullition  à  +  28;*)  ou  287°;  à 

degrés  au-dessus,  elle   s'altère,  brunit,  ei  laisse  un  résidu 

mais  le  produit  de  la  distillation  est  très-pur  après  avoir  été 

Elle  est  parfaitement  neutre,  et  insoluble  dans  l'eau. 

lessive  concentrée  et  bouillante  de  potasse  la  décompose 

t,  à  la  manière  de   tous  les  étliers.  L'acide  stdfurique  ia 

i  à  froid  sans  la  décomposer,  et  on  peut  l'en  séparer  de  nou- 

en  versant  la  dissolution  dans  l'eau  ;  à  chaud,  il  y  a  décompo- 

sans  dégagement  d'acide  sulfureux  et  sans  production  de 

n.  Les  acides  chlorhydrique    et  nitrique  ne  l'altèrent  ni  à 

ni  à  froid. 

amplwrate  d étliyle  bichloré  \  C'^WOWi^VyO^.se  pro<luii 
faction  du  chlore  sur  l'éther  camphorique.  Le  chlore  attaque 
t   cet  éther,  en  l'épaississant  et  en   dégageant  de  l'acide 
rdrique.  Le  produit  est  neutre,  d'une  saveur  amère  et  persis- 
;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  1  éther.  Sa  densité  est  de  i,386* 
i4*.  Quand  on  le  chauffe,   il  devient  très-Huide,  et   s'altère 
de  bouillir.  Une  dissolution  aqueuse  de  potasse  ne  l'attaque 

► 

■Al.«t;iTi  '   1837),  lûC.  ciU 

lâL A«.iTi  'JH39),  Ànn.  de  Ciùm.  et  de  Phf/s.,  LXX,  »60. 
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presque  pus,  mais  la  potasse  alcoolique  le  converrit  en  vawf 
rate,  acétate  et  chlorure  potassiques  :  ^ 

C-H'XOH^G10'O«  -l-  8  (KO,HO)  =  C'H'^KO- 
Camp,  d'éth.  bichloré.  Camphonle.  i 

-h  2  G^IPKO*  +  4  KGl  +  8  HO.  i 

Acétate.  i 

AmIDES    CAMPHOHIQUES.  . 

§  1959.  On  connaît  trois  amides  camphoriques,  ainsi  quedd 
rivés  phényliques  (  an  il  ides  )  de  ces  amides,  savoir  : 
Acide  camphoramique  .     C*"H''NO*  =  C'^H'*(NH<)0*  —  1 

Ricarophor.  d'ainiDoo. 

Camphorimide C^^H^^NO»  r=  C*°H'*(NH*}0''  —  4 

Bicamplior.  d'amm. 

Camphoramide C'^H'^N'O*  =  C*"H**(?iU*)*0^— i 

Camplior.  d'amm.  oealre. 

^1960.  Acide  camphoramique  *,  C*"^ï*'NO^  — Pour  obtej 
cide  camphoramique,  on  emploie  une  dissolution  étendue  de 
phoramate  d'ammoniaque.  On  y  verse  de  l'acide  chlorhjdi 
et  Ton  évapore  la  dissolution  à  une  très-douce  chaleur.  Il  sed 
alors  de  Tacide  camphoramique  cristallisé.  Pour  puriGercetI 
on  le  fait  dissoudre  dans  de  l'alcool  faible,  et  on  abandonue 
queur  à  Tévaporation  spontanée.  Au  bout  de  quelques  jours, 
trouve  de  magnifiques  cristaux.  Si  Ton  emploie  des  liquides 
concentrés,  Tacidechlorhydrique  ne  précipite  qu* un  acide  siru 

L*acide  camphoramique  est  incolore,  assez  soluble  dans 
chaude,  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  froide.  Si  Ton 
une  goutte  saturée  à  chaud  sur  le  porte-objet  du  microst 
on  voit  se  former  une  très-jolie  cristallisation:  ce  sontd'abof 
rhombes parfaits,  traversés  par  deux  diagonales;  puis  les  ang 
gus  se  tronquent ,  de  sorte  que  les  rhombes  s^allongent  peu  à 
dans  le  sens  de  la  petite  diagonale. 

Il  est  plus  soluble  dans  Talcool  que.  dans  Feau  ;  il  y  crisulli 
gros  prismes  droits  rectangulaires,  transparents  et  parfail 
nets.  Combinaison  observée,  00  P  00.  00  p  00.  P  00,  avec  oeP 
subordonnés.  Inclinaison  des  faces,  P  oo  :  P  oc  =  ii4"3o'; 
oc  Poo=-  122'  45';  Poe  :  P=    i55";    c«  P  oc  :  oc  P  =  i3l! 

Lorsqu'on  eu  fait  fondre  une  petite  quantité  sur  une  feai 

'  Lai  hent  (iHib) ,  Compt.  rend,  des  tvav.  de  Chim.,  1845,  p.  I4|. 
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^,  il  f^ristallise  en  partie  en  rhoinlies  pur  le  refroulisseinent  ;  le 

ie  se  S€>Iîdifie  lenlemem,  en  donnant  une  matière  vitreuse  trans- 

knie. 

Le  sel  dammoniaquey  (:**H'*(NH*)0^  4-   2  aq.,  s  obtient  avec 

tDoniaque  et  l'acide  cainphorique  anhydre.  Celui-ci  ne  secom- 
pas  directement  avec  le  gaz.  Pour  faire  réagir  les  deux  corps, 
■itdissoudredel-acidecamphoriqueanhydredansde  ralcool  ab- 
let  bouillant  jusqu'à  saturation  ;  puis,  pendant  que  la  dissolution 
score  bouillante,  on  y  fait  passer  un  courant  d*ammoniaque, 
I  laissant  refroidir  peu  à  peu.  La  saturation  achevée  ,  on  aban- 
>  la  dissolution  dans  un  lieu  frais.  Au  bout  de  24  heures,  on 
it  ainsi  un  sel  bien  cristallisé.  L'eau-mère  donne  encore  des 
ans  par  une  douce  évaporation;  pour  purifier  ce  sel,  on  le  lave 
sent  avec  un  peu  d'alcool  absolu. 
sel  a  un  goût  légèrement  acide,  amer,  très-fugace,  et  fond 

diffère  du  bicamphorate  d'ammoniaque,  dont  il  a  la  corapo- 
oentésimale,  en  ce  qu'il  ne  précipite  pas  les  sels  de  plomb, 

et  de  cuivre. 
êd  dé  plomb  renferme  C***H'*PbNO^.  Lorsqu'on  verse  une 
itioD  aqueuse  et  froide  de  camphoramate  d'ammoniaque 
de  Tacétate  de  plomb  ,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  Si  Ton 
les  dissolutions  alcooliques  concentrées  et  bouillantes  de  ces 
sels,  le  premier  étant  employé  en  excès,  il  n'y  a  pas  encore 
pité;  mais,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  petites 
les  de  camphoramate  de  plomb. 

sel   d'argent  renferme  C*°ir*^AgNO*^.    En  mêlant  des  disso- 

alcooliques  bouillantes  et  concentrées  de  camphoramate 

niaque  et  de  nitrate  d'argent,  on  n'obtient  pas  de  précipité. 

refroidissement,  la  liqueur  se  prend  en  une  gelée  translucide 

oa  roi  née  au  microscope,  offre  un  réseau  d'aiguilles  très-lon- 

Ësi  minces,  qu'elles  sont  à  peine  visibles  par  un  grossissement 
^6f.  j4cide  phényl-camp/ioramiquc  \  ou  camplioranilique, 
|"3i<y  =  C'"H"^(C'*IP)NO'.  —  On  l'oblienl  en  précipitant  par 
tde  nitrique  la  liqueur  ammoniacale  provenant  du  traitement 
taoduit  de  la  réaction  de  Taniline  et  de  1  acide  camphorique 
jAre.   Il  se  présente  sous  deux  niodiliralions,  l'une  résineuse. 

.«f  fic%T  et  Gl«m%ri>t  (i»jiB',  Ann.  de  Chim.  t'(  de  Phijs., \\\\  \\\\  ,  vn. 


ï 


aij*       ïH£»igVE,    GROUPE    CABf PHORIQCE. 

.  :r*aAiaiic.  .1  r>c  très-peu  solublc  dans  T eau  bouillant 

.r.  ..»^M;âA*cui«  .a  *>oiution  dépose  des  traces  d'acide  cris 

.  .^.c  •loii»  .  olcuol  et  dans  Téther. 

..Ate^  >«&^aauiFe  Tacide  résineuiL  pour  le  dessécher,  i 

^^  ^  tM»4ai9<allbe  en  partie,  tandis  q\i*une  autre  partie 

..àuAic  .e«t«reiiiei]t  avec  de  l'acide  sulfurique  concentn 
^^|.«  ae  I  oikyde  de  carbone.  Fondu  légèrement  avec  d 
^w  ..iaftU»(ue,  il  dégage  de  Taniline. 
^  »  iià  àiâtille  lacide  phényl-caniplioramique,  il  se  réso 
«..»«.  ruanilioe  et  en  acide  campborique  anhydre: 
C"il'*{C''H*)N()"  =  C^*»H'*0^  -h  G'4l  N. 

Ac.  pUényl-campl).  Ae.  camphor.  Aniline, 

anliyd. 
.>  -tio-  i  ammoniaque  y.  de  chaux  et  de  baryte  sont  solu 

«:  .vtt  .<  iir^enty  C^'il'"AgNO**,  est  un  précipité  blanc,  ui 
jt<r  àau»  IVau  j  qu  on  obtient  en  mélangeant  le  sel  d\i 
*v  .îv<»v   le  nitrate   d'argent. 

ï  !iai>.».  C4MPHOR1MIDE  \  C*"H**lNO^  —  Ce  composé  p 
.  .. ,  M.»tton  cbaulTantà  iSo  ou  160**  du  camplioramate 
-..,uc,  >oil  on  distillant  ce  sel,  soit  encore  en  fondant  ou 
..,     K*de  camplioramique, 

.'k>quoii  fond  à   i  fio"  le  st^l  annnoniacal  ,  il   se  dcgag< 
.,<     ammoniaque.  Il  reste  une  matière  incolore  (jui  m 
^,    t' îv^Wiilissenient  sans  iîristalliser.  Pour  la  purifier, 
Nj^  v4t.'î^  dans  ralc4)ol    bouillant  ;  elle   «ristallise   alors  p 
,  ^s.L»v«icnl. 

.  ^ampborimide  est  incolore,  volatile  à  une  très-liaut 
^*tii%  .  «^Ho  distille  sans  altt^ralion.  Une  partie  de  sa  v.ipei 
.v'«*^  >Jk»usla  foinje  d'une  poudre  blanche  qui ,  examina 
•  ««^vwv,  présente  des  feuilles  de  fougère,  dont  les  fol 
,  i«^c<.>r.*  **tre  terminées  par  des  dodécaèdres  rbomboïdaux. 
f'|i<-  M^  dissout  facilement  dans  l'alcool  bouillant ,  et  c 
n:»i  ^  n*rroidissement,  eu  feuilles  de  fougère  éléganu 
loup*"^  ^i  I*'  refroidissement  est  très-lent,  elle  doiuu»  c 
]„.xag<>***'****  très-allongées  et  obliques.  Si  Ton  évapore  sii 
tt«»n  <^^^^  I  alcool  fiiible,  elle  se  dépose  peu   à  peu    s<mis 
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lUJUère  gommeuse  et  transparente  qui  se  soli<liiie  au  bout 

leures  en  tubercules  opaques. 

issolution  alcoolique,  mise  en  ébullition   avec  la  potasse, 

legager  de  l'ammoniaque. 

se  dissout   dans  Tacide  sulfurique  concentré  à  Taide  d^une 

chaleur.  Si  Ton  verse  quelques  gouttes  d'eau  dans  la  solu- 

e forme  un  dépôt  blanc  cristallin. 

}.  Phénjrl'camphorimide  '  ou  camplioranile,  C"ïr*NO*  = 

''IJ*)NO*.  — Produit  de  la  réaction  de  l'acide  camphorique 

et  de  Taniline  : 

>H«*(y  ^    C"H  x\  =  C»«H'^(C*H^)>iO*   -h    a  HO. 
pb.  aobyd.        Aniline.  Pkényl-camph. 

ne  versée  sur  Tacide  camphorique  anhydre  ne  parait  pas 
iner;  mais,  si  Ton  chauffe  le  mélange,  on  obtient  deux  ani- 

produit,  très^soluble  dans  Talcool,  reste  vitreux  par  le 
iement;  on  le  reprend  par  l'ammoniaque  étendu  et 
Celle-ci  dissout  l'acide  phényl-camphoramique  ,  tandis 
lénjl-camphorimide  reste  à  l'état  insoluble, 
ps  est  fort  soluble  dans  l'éther,  et  y  cristallise  facilement 
aiguilles  qui  paraissent  distiller  et  se  sublimer  sans  ulté- 

fonda  ii6  degrés  et  donne,  parle  refroidissement,  une 
I  peu  cristalline;  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  fort 
ans  l'alcool,  ainsi  que  dans  l'éther,  où  il  y  cristallise  faci- 
Bouilli  avec  de  l'eau  ,  il  entre  en  fusion,  s'y  dissout  un  peu 
lise  en  petite  quantité  parle  refroidissement.  Si  on  le  traite 
grande  quantité  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  d'al- 
e  dissout  par  l'ébullition  et  cristallise,    par  le  refroidisse- 

belles  aiguilles  brillantes,  souvent  d'un  pouce  de  long, 
solution  dans  un  mélange  deau  et  d'alcool  auquel  on  a 
1  peu  d'ammoniaque ,  donne,  par  le  nitrate  d'argent,  un 
cristallin,  renfermant  probablement  C"H*^Ag(C**iI^)NO\ 
>lution  aqueuse  de  potasse  n'attaque  pas  la  phényl-cam- 
le,  mais  la  potasse  en  fusion  en  dégage  de  Taniline.  Bouillie 
ammoniaque  concentrée,  additionnée  d'un  peu  d'alcool, 
1-camphorimide  finit  par  s  attaquer,  et  la  solution  dépose 
les  aiguilles  de  phényl-camphoramale  d'ammoniaque. 
[.  Camphoramide  %  (^H'^N'O'.  —   Lorsqu  on  fait  passeï 

r  t*t  GERif4miT  (I8'i8),  Annal,  dv  Chnn.  et  dr  /'Ayv.,  [3]  XXIV,  101. 
T  (IS42),  Kcvur  scien/ij.,  X,  123. 
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Acide  ciLvanfhiqiWy 

jécidegaiacique  (résine  de  gaïac,  hyclrure  de  gaïacile, eU 

Acide  gentianiquCy 

Acides  colorants  des  lichens  (acide  chrysopha nique,  acîc 
que,  acide  érythrique,  acide  lëcanorique,  acide  pareiliquc 
évernique,  orcines  et  dérivés). 

Acide  melliquCy 

Acide  roccelliqiie , 

Acide  santonique. 

Acides  tanniques  (acide  gallotannique ,  acide  gaHiqu< 
cac)ioutannique,  catéchine,  acide  cafétannique,  acide  niori 
que,  acide  quercitan nique,  acide  quinotannique  ), 

Acide  wratriquey 

Acides  peu  connus  ou  douteux. 

Acides  de  la  bile. 

Jl  1966.  Nous  allons  décrire  dans  ce  chapitre  plusieurs 
azotés  qui,  en  combinaison  avec  la  soude  et  d*autres  bases, 
tuent  la  bile  des  animaux;  ces  acides  sont  :  Yaciitc  (auroc 
(S  1967)»  y  acide  cholique  et  V  acide  hyocholique. 

Acide  taurocholique.   .     dP=^NO**S% 

Acide  cholique CH*'NO", 

Acide  hyocholique.   .  .     C^*H*'NO'\ 
Ces  acides  sont  étroitement  liés  sous  le  rapport  des  me 
phoses  chimiques.  L'acide    taurocholique  et  l'acide   choli. 
dédoublent,  sous  l'influence  des  acides  minéraux  ou  des  aie: 
acide  cholidique  (  §  1973)  et  en  un  autre  corps  (Tacide  tau 
liqucen  taurine,  §  4^7,  et  l'acide  cholique  en  sucre  de  gt 
§  i'^9).  En  perdant,  les  éléments  de  Feau,  cet  acide  cholali 
ronvertiten  acide  clwloïdique  (§  1976)  et  en  dy lysine  : 
Acide  cholalique.    .     C*ni*°0'% 
Acide  choloïdique.  .      C"*1P«0% 

Dylvsine C*«H'W. 

Avant  de  se  transformer  en  acide  cholalique,  l'acide  cIk 
peut  simplement  éliminer  de  Teau,  et  se  convertir  en  acide  < 
nique  : 

Acide  cholonique.    .      C*'1I*'N()'". 
Cet  acide  cholonique  est  remarquahie  en  ce  qu'il  represen 
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iioiogue  lie  I  acide  hyocliolique ,  lequel  se  comporte  couiiiie  lui 
:uiiime  1  acide  cholique,  sous  Tinfluencc  des  acides  et  des  al- 
s  en  clotinaiit  des  produits  seml>lables  {acide  hyocholalique, 
te  hyocholoïdiqucy  hrodjrlysine^  §  1980). 

k  la  suite  des  acides  prtkrédeDts,  se  trouve  décrite  la  cholestérine 
s'y  rattache  naturellement,  en  ce  qu'elle  donne  les  mêmes  pro- 
ts  d'oxydation  : 

Cholestérine.  .  C'41**0'. 
Sofin,  V acide  lithofellique  a  dû  trouver  place  dans  le  mémecha- 
te,  1  origine  de  cette  substance  rendant  très-probable  quelque 
raté  chimique  entre  elle  et  les  acides  de  la  bile. 
\  '9^7-  Acide  taurochomqub',  choléique  ou  sulfocholéique , 
i*'NO"*S'.  —  Cet  acide,  remarquable  en  ce  qu'il  renferme  du 
Ire,  est  contenu  en  petite  quantité  à  l'état  de  sel  de  soude  dans 
Me  de  bœuf.  La  bile  de  poisson  se  compose  presque  exclusive- 
fetde  taurocholates,  et  ne  renferme  que  de  petites  quantités  du 
non  sulfuré  (cholate  de  soude)  qui  domine  dans  la  bile  de 

Voici,  suivant  M.  Heintz',  un  procédé  qui  semble  donner  de 
Ue  taurocholique  assez  pur.  On  ajoute  de  l'acétate  neutre  de 
pib  à  la  bile  de  bœuf,  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  préci- 
é  (qu*on  peut  employer  à  la  préparation  de  l'acide  cholique)  ; 
filtre  et  on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  une  petite  quantité  de 
is-acétate  de  plomb,  qui  occasionne  un  léger  précipité;  on  sé- 
|e  celui-ci  par  le  filtre ,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de 
is-acétate ,  on  filtre  de  nouveau  ,  et  Ton  répète  alternativement 
précipitations  et  les  filtra tions,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit 
pbstique  et  entièrement  blanc.  Ensuite,  le  mélange  ayant  été 
wre  filtré ,  on  précipite  complètement  par  un  excès  de  sous- 
tate  additionné  d'un  peu  d'ammoniaque,  et  on  décompose  le 
cipité  par  l'hydrogène  sulfuré  après  Tavoir  dissous  dans  l'alcool 
ilusieurs  reprises  et  précipité  par  l'eau.  Finalement  on  éva- 
e  clans  le  vide  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  plomb  à  l'aide 
filtre. 

)ii  obtient  ainsi  un  sirop  épais  qin  finit  par  .se  hoursouller, 
laissant  une  masse  huileuse  qu'on  peut  réduire  en  une  poudro 
ièreiiient   blanche.  C^elle-ci   se   dissonl   v\\    totalilé  dans    l'eau 


^lii'kti;     »si^),  Ànn.  dcr  Chcm.  u.   l'/tfn ni  ,\.\\\\,  M\ 
fnM7,   f.rftih.  (irr /oovhtniir.  p.  ;tf." 
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froide.  Mais  si ,  nu  lieu  d'évaporer  dans  le  vide  la  solution  de 
l'acide  taurocliolique,  on  la  concentre  à  Taide  de  la  chaleur  os 
qu'on  chauffe  à  loo**  Tacide  sec,  il  ne  donne  plus  qu'une  solution 
trouble. 

L'acide  taurocliolique  n*a  pas  encore  été  analysé.  Mail 
M.  Strecker  a  reconnu  qu'en  traitant  par  les  alcalis  bouillants  II 
mélange  d'acide  taurocliolique  et  d'acide  cholique  ,  on  obtient  df 
l'acide  cholalique,  de  la  taurine  (§437)  et  (fu  sucre  de  gélatiae 
(S  '^9)5  ^''j  '^  métamorphose  de  l'acide  cholique,  dans  ces  con- 
ditions étant  connue,  on  peut  déduire  de  cette  réaction  la  con-' 
position  de  l'acide  taurocholique.  On  a,  en  effet: 

C''H**NO'^S'+  a  HO  =  OffNO^'S*  +  C*«H*^'\ 

Ac.  taurocliolique.  Taurine.  Ac.  cliolaliqoe. 

§  1968.  liCS  taurocholates  présentent  en  général  les  propriétés  sui- 
vantes :  les  sels  à  base  alcaline  sont  très-solubles  dans  l'alcool  et 
l'eau,  insolubles  dans  1  ether;  ils  n'ont  aucune  action  sur  le  tourne^ 
sol  ;  longtemps  en  contact  avec  l'éther,  ils  finissent  par  cristalliser. 
Leur  solution  aqueuse  a  une  saveur  fort  sucrée  avec  un  arrière-goiil 
amer.  Ils  ne  précipitent  pas  immédiatement  par  les  acides,  niai5,pir 
réhuUition,  le'mélange  sépare  de  l'acide  choloïdique;  le  liquidie 
renferme  alors  de  la  taurine.  Les  sels  alcalins  ne  précipitent  pi$ 
les  sels  de  chaux  ,  de  baryte  et  de  magnésie  ;  ils  ne  précipitent  pas 
non  plus  l'acétate  neutre  de  plomb,  mais,  avec  le  sous^acétate, ib 
donnent  des  flocons  blancs  qui  se  prennent  peu  à  peu  en  uw 
masse  emplastique  ;  le  précipité  se  dissout  entièrement  par  IV- 
bullition,  et  se  sépare  de  nouveau  par  le  refroidissement.  F/acétalf 
de  cuivre  ne  précipite  pas  les  taurochorales  alcalins;  mais  ou  ob- 
tient des  flocons  blancs  bleuâtres  par  Taddition  d'une  petite  quan- 
tité d'ammoniaque.  Ils  ne  précipitent  pas  le  nitrate  d'argent, 
même  par  l'addition  de  Vammoniaquc  ;  une  partie  de  l'argent  sf 
réduit  par  Tébullition. 

Avec  l'acide  sulfurique  et  inie  solution  de  sucre,  les  taurocho- 
lates donnent  une  coloration  violette  ou  pourpre  comme  '^ 
cliolates. 

Le  sel  de  baryle  peut  s  obtenir  à  l'élat  cristallisé  ,  suivant 
M.  Lieberkûlm  ,  si  Ton  sature  par  l'eau  de  baryte  l'acide  uuro- 
cholique  (préparé par  le  procédé  de  M.  Heintz),  qu'on  évaporeb 
solution  au  bainmarie,  et  qu'on   reprenne  le  résidu  par  l'alcix^'' 
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joulaiil  un  peu  ci*éther  à  la  solution  alcoolique,  ou  eu  prëci- 
le  taurocliolate  de  baryte  à  Pétat  cl*une  niasse  résineuse  qui 
Ht  cristalline  au  bout  de  quelques  jours. 
sel  de  cuivre  est  moins  soluble  dans  Teau  que  dans  l'alcool. 
1969.  Acide  cholique,  C^*H**N0".  —  Cet  acide',  dont  on 
b  découverte  à  L.  Gmelin,  compose,  à  Tétat  de  sel  de  soude, 
rtie  essentielle  de  la  bile  de  bœuf,  où  il  est  mêlé  avec  de  pe- 
i|uaDlités  d*un  acide  sulfuré  (  acide  taurocholique)  et  d'autres 
ances  étrangères  (mucus,  cholestérine ,  acide  margarique ). 
omposition  et  les  métamorphoses  de  1  acide  cholique  ont 
culièrement  été  étudiées  par  M.  Strecker. 
>ici  le  procédé  que  ce  chimiste  recommande  comme  parti- 
rement  avantageux  pour  la  préparation  de  cet  acide.  On 
f  par  Talcoot  bouillant  de  85  centièmes  le  précipité  formé  par 
kate  de  plomb  dans  la  bile  récente,  on  iiltre  à  chaud,  de  ma- 
\  à  obtenir  une  solution  de  sel  de  plomb  assez  concentrée 
•  se  troubler  par  le  refroidissement.  On  épuise  par  Talcool 
sidu  sur  le  filtre,  et  Ton  emploie  cet  alcool  au  traitement  de 
reaus  précipités.  On  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans 
Jution  concentrée  et  chaude,  on  sépare  le  sulfure  par  le  filtre, 
I  le  lave  avec  beaucoup  d'eau  ;  quand  le  liquide  commence  à 
Mibier,  on  Tabandonneau  repos.  Au  bout  de  douze  heures,  on 
)uve  converti  en  une  masse  cristalline  et  blanche,  qu'on  lave 
au  froide. 

1  méthode  suivante  fournit  plus  de  produit  :  ou  évapore  à 
idté  de  la  bile  de  bœuf  récente,  au  bain-marie  ou  au  bain  de 
%  on  réduit  le  résidu  eu  poudre  grossière,  et  on  le  traite  à 
I  par  de  Talcool  absolu.  La  liqueur  ayant  été  filtrée,  on  y  ajoute 
leu  d*éther,  et  on  Tabandouue  au  repos  ;  au  bout  de  quelques 
es,  le  fond  du  vase  est  recouvert  d'une  masse  emplastique,  très- 
rée.  Après  en  avoir  décanté  la  liqueur,  on  traite  celle-ci  par 
louvelles  quantitt»s  d'élher.  Il  s  y  produit  alors,  par  le  repos, 

.  Gmeuh  (1824j,  Uandb.  der  Cheoret.  Ihem.^  y  édil.,  Il,  p.  833.  —  Dkmarçay, 
de  Chim.  et  de  Phys.,  LXVII,  177.  —  Berzélils,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
111/139;  XlAll,  1.  —  Kemp,  Jount.  f.  praki,  Chem.,  XXVlll,  154.  —  Tiieyer 
IL06$CB,  Ann.  der  Chem.  u.  Pfiarm.,  XLVIll,  77  ;  L,  235.  —  Pi.\tner,  Veber 
aimr  und  den  Xutzen  der  Galle,  cl  Journ.f,  prahl.  Chem,,  XL,  129.  —  Ver- 
Ann.  der  Chem.  11.  Pharm.,  LIX,  311.  —  Mulder,  Untersuch.  iiber  die  Galle, 
clionaHeinaiMledc  Voekker.  Scheikundige  Onderzœkingen  y  V,  1.  —Strecker, 
der  Chem  u,  Phatm.,  LXV,  9;  LXVH,  1  ;  LXX,  ICI  cl  160. 
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heaucoup  de  cristaux  plumeux  (  bile  cristallisée  de  Platner) 
la  quantité  va  pendant  quelque  temps  en  augmentant.  On 
chante  la  partie  restée  liquide ,  on  lave  le  résidu  avec  un  peu 
tlier,  et  on  le  dissout,  encore  oliargé  dëther,  dans  Teau.  La 
tion  est  ensuite  additionnée  d* acide  sulfurique  dilué,  jusqo' 
qu  elle  devienne  laiteuse  et  abandonnée  à  elle-ménie.  Doi 
vingt-quatre  heures  après,  toute  la  liqueur  se  trouve  rempl 
cristaux,  ordinairement  mêlés  dégouttes  huileuses  ;  on  les} 
un  filtre  et  on  les  lave  à  Teau  froide. 

L*acide  cholique  préparé   par  l'une  ou  lautre  méthode 
pas  encore  chimiquement  pur  :  il  est  mêlé  d\iiie  certaine 
lité  d'un  corps  isomère,  l'acide  parachohque,  dont  il  faut 
le  débarrasser.  A  cet  effet,  on  traite  par  Teau  l>ouiIlante  les 
taux  d'abord  lavés  à  l'eau  froide  :  l'acide  paracholique  reste 
à  l'état  insoluble  sous  la  forme  de  paillettes  incolores,  tandis 
l'acide  cholique  se  dissout  et  cristallise  par  le  refroidissement 
liqueur. 

L'acide  chohque  se  présente   sous  la  forme  de  fines  ai 
blanches ,  très-volumineuses,  qui  se  contractent  beaucoup 
dessiccation,  et  recouvrent  alors  le  [)apier  d'un   enduit  mil 
soyeux.   looo  p.  d'eau  froide  en  dissolvent  3,3  p.  ;  looo  p 
bouillante  en  dissolvent  8,3  p.  ;  la  solution  aqueuse  et  frai 
une  saveur  à  la  t'ois  sucrée  et  un  peu  amère,  rougit  le  touni( 
nedonnepasde  réactions  avec  les  acides,  Tacétate  de  plomb, 
blimé  corrosif  et  le  nitrate  d'argent  ;  le  sous-acétate  de  pi 
occasionne  un  léger  précipité. 

Cet  acide  se  dissout   aisément  dans  l'alcool  ;    la  soluti<m 
évaporée  au  bain-marie,  laisse   un  résidu  d'abord  sirupeux, 
résinoïde.  Si  l'on  mélange  la  solution  alcoolique  avec  de  l'eau 
qu'à  ce  que  le  liquide  devienne   laiteux,  on  voit  s'en  séparera 
bout  de  vingt-quatre  heures,  des  cristaux  aiguillés,  tout  leli 
s'éelaircissant  en   même  temps.  L'acide  est  fort  peu  solnhli* 
1  Vtlier. 

Composition  de  l'aeide  cholique  : 

^JK^cker.  Miilder.     C^*H»^ll 

<:aiiM)in'.   .        1.7.31     «7;2(i    «;,»7    «!>8<i    fi7.07    CB.KO  mjb^ms    tiK^        a^ 
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formule  C"U*^NO",  proposée»  par  M.  Slrecker,  se  trouve 
par  les  niétainorplioses  de  l'acide  cholique. 
Lacide  cholique  se  dissout  aisémeut  dans  lammoDiaque  aqueuse, 
que  dans  les  lessives  étendues  de  potasse  et  de  soude  ;  il  se 
it  aussi  dans  Teau  de  baryte.  L addition  des  acides,  même  de 
i  acétique,  précipite  de  ces  solutions  une  matière  résineuse, 
Boonveriitpar  le  repos  en  cristaux  semblables  à  la  wawellite. 
transformation  de  l'acide  en  cristaux  s  effectue  encore  plus 
ent  par  l*élher  qui  a  aussi  la  propriété  de  rendre  cristal- 
\  les  cholates  amorphes. 

]u'on  maintient  Tacide  cholique  en    ébullition  avec  de  la 
e,  il  se  transforme  en  acide  cholalique  et  en  sucre  de  gélatine 

C*»»»?JO"  +  2  HO  =  C*UPO^"  4-  C*IPNO*. 
Ac  cboliqae.  Ac.  cholalique.  Sucre  de  gélatine. 

existe  donc  entre  Tacide    cholique  et  l'acide  cholalique  le 
rapport  qu  entre  Tacide  hippurique  et  Tacide  benzoïque. 
i  barj'te  caustique  et  bouillante  détermine  le  même  dédouble- 
de  Tacide  cholique.  Si,  après  que  la  réaction  s  est  opérée, 
ire  Tacide  cholalique  par  Tacide  sulfurique,  puis  l'excédant 
Je  sulfurique  par  lebuUition  avec  de  Thydrate  de  plomb,  et 
iinb  entré  en  dissolution  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient 
f^Iiqueurqui  donne,  par  Tévaporation,  des  cristaux  de  sucre  de 
ioe. 

L*acide  acétique  dissout  Tacide  cholique;   la    solution,    étant 
lonnée  à  Tévaporation  ,  dépose  Tacide  cholique  sous  forme 

llioe.  tc^ih 

tacide  chlorhydrique   et  lacide  sulfurique  concentrés  dissol- 
t aisément  à  froialacide  cholique;  l'eau  reprécipite  ce  dernier. 
si  Ton  porte  à  Tébullition ,  la  solution  acide  se  trouble  et  se 
des  gouttes  oléagineuses  qui  se  solidifient  peu  à  peu.  Ce 
luit  constitue  l'acide  cholonique  (§  197-2)  : 

dr'NO**  =  2  HO  +  C'H^'NO*". 
Acide  cholique.  Acide  cholonique. 

Lorsqu'on  dissout  Tacide  cholique  dans  Teau  et  qu  on  maintient 
kdiition  avec  Tacide  chlorhydrique,  on  finit  par  obtenir  un 
■ns  insoluble  dans  l'alcool  froid,  et  soluble  dans  Téther  bouil- 
li. Cest  la  dyslysine,  C**H^O*.  Avant  ce  produitfmal,  on  obtient 
l^corps  intermédiaire,  l'acide  choloïdique  de  M.  Demarcay.  Celt« 
Elamorphose  est  accompagnée,  comme  dans  le  cas  des  Alc^kxs^  ^\^ 
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la  formation  ilu  sucre  île  gélatine.  La  dyslysioe  et  Tacicle  chu 
clique  ne  diffèrent  de  Facide  cliolalique  que  par  les  élëmenl 
Teau. 

Lorsqu'on  ajoute  à  Tacide  cholique  ou  à  la  solution  d*un  ( 
late  quelques  gouttes  dune  solution  du  sucre,  puis  de  Tacide 
furique  concentré,  il  se  produit,  par  une  douce  chaleur,  une  c 
ration  violette  ou  pourpre  qui  disparait  de  nouveau  par  Faddi 
de  Teau. 

S  1970.  Les  c/iolates  se  représentent  d'une  manière  générale 

la  formule  : 

G^*H*"Mî^O"  =  C*'H**NO",  MO. 

Tous  les  cholales  sontsolubles  dans  l*aicool. 

La  solution  des  cholates  présente  une  saveur  sucrée,  léger 
ainère. 

Le  sel  d ammoniaque  ressemble  beaucoup  au  sel  de  pota 
de  soude. 

Si  Ion  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  sec  dans  une  solution 
cide  cholique  dans  Talcool  absolu  ,  de  manière  qu*il  ne  se  C 
pas  encore  de  précipité,  il  s-j  produit,  au  bout  de  quelque  te 
des  aiguilles  dont  le  nombre  augmente  encore  par  le  repos 
des  flacons  bouchés.  Elles  se  produisent  plus  rapidement  par  \ 
dition  de  Tétlier  au  liquide.  Elles  perdent  beaucoup  d*j 
niaque  par  Texposition  dans  le  vide. 

Le  sel  de  potasse  ressemble  beaucoup  au  sel  de  Si>ude. 

Le  sel  de  soiide^  renferme  (?'lI*'NaNO",  et  constitue  engni 
partie  la  bile  de  bœuf.  On  l'obtient  à  lëtat  de  pureté  en  dissoll 
l'acide  cholique  dans  le  carbonate  de  soude  et  évaporant  à  sied 
on  peut  aussi  agiter  une  solution  alcoolique  d'acide  cholique  a?ec 
carbonate  de  soude  efUeuri,  et  évaporer  l'alcool.  On  dissout  le  F 
dans  l'alcool  absolu,  et  l'on  ajoute  de  letlierà  la  solution.  Le 
late  de  soude  se  sépare  alors  en  aiguilles  incolores,  groupM 
étoiles,  et  entièrement  semblables  à  la  bile  cristallisée.  Il  est 
soluble  dans  feau  ,  moins  soluble  dans  Talcool  absolu.  1000 
d'alcool  dissolvent ,  à  i5",  3^  p.  de  cholate  de  soude.  Par  L'évi 
ration  de  sa  solution  aquenise,  ce  sel  se  sépare  sur  les  bords di 
capsule,  sous  la  forme  do  croiï tes  ondulées  et  amorphes;  la  solul 
al(ooli(|ue  se  comporte   de   la   même  manière,  si  on  réva{iurf 

'  CV.>1  le  tlioUle  lit'  MMnIe  iiiipui  qui  lonsiiiup  la  bUinr^t  Bt^rxelitiN. 


MuMer. 

Ctlcol. 

64,1 

8,7 
6,3 

64,1 
8,6 
6,4 
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marie  ;  nais  elle  donne  des  cristaux  par  une  éTaperati«n  très- 
dans  un  ballon. 

oholate  de  soude  fond  par  la  chaleur,  et  brûle  ensuite  a^ec  une 
ne  fuligineuse,  en  laissant  une  cendre  très-fusible,  d*uneréac- 
ilcaltne,  et  contenant  beaucoup  de  cyanate. 

I  donné  à  l'analyse  : 

Strecker. 

Carbone.  .   .     63,85     61^,78 

Hydrogène..       8,71        8,77 

Soude.  ...  6,14  (ij^i 
sel  de  baryU  contient  C^'H^'BaNO".  I/acide  cholique  se 
at  aisénoent  dans  Teau  de  baryte  ;  on  enlève  l'excédant  de  ba- 
MM*  un  courant  d*acide  carbonique,  011  porte  à  rébullition  et 
litre.  Par  TéTaporation  du  liquide,  le  ckolate  de  baryte  se 
e  il  l'état  d'une  masse  blanche  et  amorphe.  La  solution  de  ce 
Msède,  <»mme  celle  des  autres  cholates,  une  saveur  très-sucrée 
ipeu  amère. 

I  donné  à  l'analyse  : 

Strecker. 

Carbone.  . .     58,2     58,4     584 

Hydrogène.       8,0       8,1       8,1 

Baryte.    .   .      149^     14)^     14)4 
sel  de  sîrontUme  estsoluble;  la  solution  aqueuse  des  clidlates 
os  ne  précipite  pas  les  sels  de  strontLine. 
sel  de  chaux  est  soluble. 
sel  de  magnésie  est  soluble, 

sel  de  fer  {  ferricum)  se  présente  sous  U  forme  de  flocons  jau- 
%  fort  solubles  dans  Talcool. 
sdde  ciuV/v  est  un  précipité  blanc  bleuâtre. 
sel  de  plomb  est  nn  précipité  floconneux,  qu'on  obtient  en 
igeant  l'acétate  de  plomb  avec  un  cholate  alcalin;  mais  tout 
olate  ne  se  précipite  pas,  il  en  reste  toujours  un^;  certaine 
tiré  en  dissolution. 

I  peut  empêcher  toute  précipitation,  eu  ajoutant  de  l'acide 
|ue  au  cholàte  de  soude  avant  d*y  verser  Tacétate  de  plomb. 
sous-acétate  de  plomb  précipite  complètement  le  cholate  de 
;;  le  précipité  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  un  excès  d'à- 
*  de  plomb. 

sel  d (urgent  est  un  précipité  blanc  g^rlaiiui'ux  q^u'ou  oUûewv 
II.  4^ 


Mukier. 

Calcul. 

58,6 

58,6 

8,0 

7.9 

«4,1 

14,3 
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avec  le  nitrate  cl'sirgéntet  les  cholates  alcalins.  Le  précifiité  se 

sont  en   partie    par  lebullition  (en  toulité  si  les  solutiout 

étendues },  et  se  sépare  de  nouveau  par  le  refroidissettieDt^  j 

refroidissement  est  lent,  le  précipité  se  présente  sous  la  fome^ 

-guilles;  s-il  est  brusque,  le  précipité  est  gélatineux,  maisil  dev 

cristallin  p;fr  Taddition  de  Téther.  Le  précipité  argentique  se  oi 

à  la  lumière.  ^ 

S  197 1.  Jfcifte  pàràc/wfi'ijne  ^  ùo/nère  /te  l'ncifie  ckolique\ 

La  partie  insoluble  dans  I  eau   bouillante  provenant  de  la  cli 

lisation    du   précipité  formé    par  Tacide   sulfurique  dans  la^ 

cristallisée ,  se  compose  de  p.^illettes  nacrées  qu'on  recooiMil 

microscope  pour  des  tables  I^Kagones.  "On  décou  vre  «aussi  de ^ 

blables  cristaux  parmi  les  aiguilles  de  lacide  citelique  ciifl^ 

(lans  l'eau  bouillante;  en  reprenaiH  ce  dernier  par  de  ttouvelb 

'4>ouillante ,  on  parvient  même  à  en  séparer  utie  cerlaine  qiMl 

de  produit  insoluble.  Sauf  l'insolubilité  et  la  différence  defei 

cet  acide  paracholique  ne  présente  aucun  a^rtre  caractère  qi 

distingue  de  l'acide  cholique  ;  il  en  a  aussi   la  compositioa. 

donne  des  sels  qu*on  ne  saurait  distinguer  des  cliolates.  Ce  1 

d«)nc  qu'une  modification  physique  de  racidecliolique,  cooui 

l^rouvent  d'ailleurs  les  nombres  suivants  :  ^ 

Coroposit 
Strerkpr.  Miiltlcr.     Kir.  chol^ 

Carbone.    .    .     (>7,i8     rt7,4<>     ^>7v^i  ^>^>i7  67»'^ 

Mydrogtîne.    .       9,2/f       9,29       9,;V^  ^,2  p.aS 

Azote.     .     .    .        2,7!^  »  ..  :^,5  !^,oi 

Oxygène.    .    .  »•  «  «  «  ?.o,64 

100,0» 
S  1972.  ^ciflt  c/mloniqiic\  C^iP'NO''.  —  Ce  corps,  hora<Je 
de  l'acide  byocholiqne  (  §  1978),   est  le  produit   de  Vaction 
acides  concentrés  sur  l'acide  cholique,   et  nvn  diffère  que  M 
éléments  de  2  ilO  qu'il  renferme  en  moins. 

Lorsqu'on  chaufFe  la  solution  de  l'acide  clvolique  dans  rai 
sulfurique  ou  dans  l'acide  chlorliydrique  concentré,  ellesetftHj 
et  sépare  des  gouttes  oléagineuses,  qui,  par  le  refroid issemrtU 
soli<lirient  et  deviennent  résineuses,  (^e  produit  constitue  un  M 
particulier,  l'acide  cholonique,  qui  donne  des  sc*ls  solulilesav« 

'  Stri.crer  (  is'i»),  loc.  cit.  —  Mti.i>Ki{,  foc.  Clf. 
*  Stiut.keu  (\R^»)Joc.nr  —  Mii.nKR,  ^oc.  cif 
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%  sds  insolubles  a^ec  les  terres  alcaliaes.  Les  solutions 
e  dans  la  potasse  ou  l'ammoniaque  se  distinguent  aussi 
DS  alcalines  de  Tacide  cholique,  en  ce  quelles  sont  prë- 
r  le  sel  ammoniac,  ainsi  que  par  l>eaucogp  d^aulnes  so* 
ines« 

lacide  cholonique  à  Tétat  de  pureté ,  en  U'aitani  k 
ineux  par  l'eau  de  baryte,  et  en  décomposant  le  sel  de 
lubie  pari*  acide  chlorhydrique.  On  fait  cristalliser  dans 
:ide  cholonique  mis  en  liberté  ;  il  s'obtienjt  ainsi  sous  la 
cilles  brillantes. 

rker,  qui  a  le  premier  observé  ce  corps,  Ta  analysé  k 
»ux;  M.  Mulder  l'a  analysé  à  Tétat  crisjtailisé.  Voici  les 
\  ces  deux  chimistes; 

Strecker.  MuMcr.  C^'H^'JfO'". 

one.  .    .  70,5  70,6  j69,i  69,5  69,8 

-ogène.  .  9,4  9,5  9,3  9,6  9,» 

« »  »  3^2  3,4  3,1 

|[ène.  ,   .  »  »  »  ■  17,9 

|00,0 

e  soude,  C**H**NaNO",  s  obtiem  en  saturant  l'acide  choi- 
r  du  carbonate  de  soude,  et  en  procédant  comm^  dans 
ion  du  cholate  à  même  base.  Il  est  cristallisable  K  reu- 


Malder. 

Calcul. 

Carbone^.  .  . 

66y9.     65,9 

66,5 

Hydrogène. . 

8,9      9'^ 

8,5 

Azote.   .   .   . 

2,6         .. 

^>9 

Soude.  .  .  . 

6,7       6,6 

6,6 

[rker  admet  que,  suivant  la  durée  de  rébulUtiofi  de  Tacide 
vec  de  Tacide  chlorhydrique  concentre,  il  se  forme  soit 
[cholonique ,  soit  un  corps  renfernjant  encore  2  HO  de 

Jcide  cholalique  ',  O^W^Q^\  -^  C'est  le  produit  de  lac- 
calis  sur  l'acide  cholique  et  l'acide  taurocholique.  Il  a 
Uèrement  étudié  par  M.  Strecker. 

on  ajoute  de  la  potasse  à  In  solution  d'un  cholate,  de  ma- 
efois  à  ne  pas  précipiter  de  cholate  de  potasse,  et  qu'on 

.  (I8J8),  loc.  cit.  —  Ce  cliimislc  désigni»  Tacide  cholalique  wu»  le  nom 
fue.  —  Theyer  et  .Snitos-SFR,  loc.  cit.  —  STRKr.tF.n,  (oc.  cil . 

4f^. 
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porte  à  rébiillition,  il  se  dégage  une  trace  d'ammoniaque,  et  H 
remarque  une  odeur  particulière.  A  mesure  que  le  liquide  se  é 
centre,  on  voit  se  séparer  un  sel  d* abord  amorphe;  mais,  si 
maintient  rél>ullitîon  pendant  vîngt-quatre  ou  trente*sir  faefl 
le  sel  déposé  se  présente  en  masses  cristallines.  Ou  fait  biende^ 
nouveler  Teau  de  temps  à  autre,  de  ifiantère  à  maintenir  tmà 
dissolution,  et  Ton  ne  laisse  le  liquide  se  concentrer  que  vers  la 
on  laisse  refroidir,  et  Ton  filtre  à  travers  un  linge.  Après  avoir 
primé  les  cristaux ,  on  les  dissout  dan^  Teau  ,  et  l'on  y  ajouli 
r acide  chlorliydrique;  il  se  précipite  ainsi  une  matière  résina 
blanche,  molle  d'abord,  mais  qui  durcit  au  bout  de  quelque 
et  se  laisse  alors  réduire  en  poudre.  Dissoute  dans  Talcool  o«! 
ther  bouillant ,  ou  mieux  encore  dans  un  mélange  des  deux, 
donne,  après  quelque   temps,    des  cristaux  d'acide  cbolaBi 
L  eau-mère  où  s'est  déposé  le  cholaiate  de  potasse  renfera 
sucre  de  gélatine. 

L'emploi  de  la  baryte  caustique,  pour  la  préparation  de  Ta 
*cholalique^  est  préférable  à  celui  de  la  potasse.  Après  avoir  dit 
l'acide  cholique  dans  l'eau  de  baryte,  on  ajoute  à  la  liqueur 
quantité  d'hydrate  de  baryte  qui  puisse  se  dissoudre  aisément 
rêbiillition  ;  on  dispose  Tappareil  de  façon  que  les  vapeurs  p 
'sent  revenir  s'y  condenser,  et  l'on  maintient  Tébullition  pei 
t'i  heures  au  moins.  La  liqueur  se  prend,  par  le  refroid issi 
en  iHie  bouillie  cristalline  composée  il  livdrate  de  baryte  et  de 
lalîrte  de  baryte.  On  la  décompose  par  l'acide  chlorhydrique; 
ride  cholalique  se  sépare  ainsi  sous  la  forme  d'une  résine  gluai 
tandis  que    le  chlorure   de  baryum  reste  en  solution.  On  al 
donne  l'acide  cholalique  dans  le  liquide  Jusqu'à  ce  qu'il  soit 
tièrement  concrète;  on  peut  d'ailleurs  en  activer  la  solidifia 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'éther.  On  le   lave  ensui 
l'eau  froide,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Si  les  crisM 
étaient  colorés  (  ce  qui  n'arrive  pas  d'ailleurs  par  l'emploi  delà  | 
ryte),  on  les  réduirait  en  poudre,  et  on  extrairait  la  matière  coll 
rante  au  moyen  de  l'élher. 

L'acide  cholalique  cristidiise  sous  deux  formes  différentes,  il 
vaut  qu'il  se  dépose  dans  Talcool  ou  dans  l'éther.  CristalliM^  ih 
1  alcool  bouillant,  il  se  présente  sous  la  forme  de  tétraèdres, 
plus  rarement  sous  celle  d'octaèdres,  appartenant  au  système  I 
nagouid.  (Combinaisons  observées  par  M.  H.  Kopp,  ^    «P  od^ 
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MO  P  oo.  Inclinaison  des  faces,  P  :  P  formant  les  aréus  culmi- 
iet=ii6*i4';P:P  formant  les  arêtes  latérales  =  96*  4(»'. 
de  Taxe  principal  =  0,7946.  )  L'acide  qui  présente  la 
précédente  renferme  5  atomes  (  9,9  p.  c.  )  d*eau  de  cristalli- 

est  incolorei  très-cassant  et  d'un  éclat  vitreux  ;  il  devient  opa- 
à  Tair  sec,  en  perdant  de  l'eau  de  cristallisation.  Il  est  amer, 
un  léger  arrière-goùt  sucré.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  jSo 
*tMn  bouillante  et  4000  p.    d*eau  froide.    1000  p.  d*alcool 

I  de  70  centièmes  dissolvent  48  p*  d'acide  cholalique  dessé- 

[falcool  bouillant  le  dissout  en  grande  quantité;  une  partie  de 
criatallise  de  nouveau  par  le  refroidissement.  La  solution 

alique  devient  laiteuse  par  Teau  et  dépose  par  le  repos  des  ai» 
IB  brillantes,  i  p.  d  acidç  cholalique  exige  pour  sa  solution 
d'éther  ;  la  solution  qu  on  obtient  en  agitant  avec  de  Téther 
e  cholalique  récemment  précipité  de  sa  solution  alcaline,  dé- 
par  révaporatiun  spontanée,  des  cristaux  qui  ne  s'efileurissent 
Twar  sec. 

K  cristaux  déposés.dans  Teau  sont  des  prismes  appartenant  au 
ne  rhombique.  Combinaison  observée   par  M.    H.  Kopp, 

.00  P-oo-  P<  I^&  cristaux  ressemblent  à  des  prismes  monoclini- 
par  suite  de  la  prédominance  de  la  moitié  des  faces  P,  si- 
•  daos  la  même  zone.  Inclinaison  des  faces,  P  :  P  =  71**  58', 
Sffet  i44'  39;P  :  ooPr=:  i25'*  29;  aoP  :  ooP  =6a«  i5'; 
00  P  =5=  148*  53'.  Rapport  des  axes,  a  :  b  :  c  (principal) 
S:  I  :  0,375a.  Les  cristaux  renferment  a  atomes  (4)  p*  c.) 

Lacide  cholalique  se  présente  ,  dans  les  deux  espèces  de  cris- 
l^sous  deux  modifications  ;  celui  qui  cristallise  en  tétraèdri*» 
xe  complètement  à  100%  et  peut  alors  être  échauffé  à 
|f  elau  delà  sans  s'altérer;  tandis  que  Tacide  cristallisé  en  u- 
arfaonib(!S  ne  perd  qu  avec  difficulté  toute  Teau  à  100%  et  fond 
pà  i5o%  en  s  altérant.  Au  reste,  les  deux  modifications  donnent 
Blêmes  sel^  et  passent  aisément  Tune  dans  Tautre. 
^proposition  de  I  acide  cholalique  desséché  : 

Tlieyei  el  S<:lilosser.         Strecker.        C^'^ll*"©'". 


CarboM.    .   . 

.    «;y,:\    i;y,7    Gî),y 

<;î),9 

70,8 

70,fi 

||%<lrof;èiie.  . 

Î»,R       !).8       î»,7 

9.7 

|0,(» 

<),H 

Oxygène.  .  . 

«                        »                      M 

M 

■ 

11)/) 

I0*»,0 
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L*a<:ide  cholalique  se  convertit  à  300""  eh  acide  choloidicjiM 
390**  tti  dyslysine,  en  perdant  les  éléments  de  l'eau  : 

G18JJ40O10  _  a  HO  =  eW*OS  acide  cbololdique. 
0^H*»0'»  —  4  HO  =  C*»H'*0%  dyslysine- 
Lorsqu'on  distille  l'acide  cholalique,  il  donne  une  huile  jaw 
très-acide,  très-soluble  dans  l'éther,  et  dont  la  solution  al 
précipite  les  solutions  métalliques.  Il  ne  reste  dans  la  cornue  < 
fort  léger  résidu  de  charbofi. 

L'acide  cholalique  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis.  A  < 
il  se  dissout  aussi  avec  efFertescence  dans  la  solution  des  c 
nates.  Si  Ton  évapore  à  chaud  la  solution  du  cholalate  alcali 
lui-ci  se  dépose  à  1  état  cristallin  ;  mais,  par  Tévaporation 
tanée,  il  reste  sous  la  forme  d'une  espèce  de  vernis  amorplu 
lui-ci  est  très-soluble  dans  l'alcool^  et  reste  a  Tétat  cristall 
révaporation  du  véhicule. 

§  1974*  L^  cholalates  possèdent  une  saveur  très-amère, 
que  peu  sucrée.  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool. 

Chauffés  avec  une  solution  de  sucre  et  avec  de  Tacide  suif 
Concentré,  ils  manifestent  la  même  coloration  violette  ou  p 
que  les  cholates. 

Le  sel  d'ammoniaque  s  obtient  en  aiguilles  en  faisant  pas 
gaï  ammoniaque  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  clioL 
et  en  y  ajoutant  de  Tétber.  Bouilli  en  solution  aqueuse ,  il  dég 
Tammoniaque  et  se  trouble  au  bout  de  quelque  temps}  si  Te 
pore,  il  reste  une  matière  résinoïde,  à  réaction  acide,  et  ne 
nant  que  très-peu  d'ammoniaque.  Le  cholalate  d'animoniaqi 
tère  aussi  par  le  séjour  prolongé  à  Tair. 

Le  sel  de  potasse  j  C^'IP^KO***,  se  dépose  sous  fof  me  d'aij 
lorsqu'on  neutralise  par  la  potasse  une  solution  alcoolique* 
cholalique,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  Téther.  Il  cristallise  ai 
révaporation  de  la  solution  alcoolique.  Sa  solution  aque 
précipitée  par  la  potasse  oomentrée.  11  a  donné  à  Tanalv^i* 

Strecker.  C^'H^^ko»'- 

Carbone.     .    .     63,9     64,0  64»^ 

Hydrogène.     .        8,7        8,8  8,7 

Potasse.    .    .    .      10,5      11,2  10,6 

le  sel  de  soude  ressemble  au  sel  de  potasse. 

Le  sel  de  baryte  renferme  C'^II^'^BaO"*.  Une  solution  f 
de  cholalate  de  potasse  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  I» 


A<:iDK.S   DS    1.4     BIUI.  ^2^ 

ift>  avec  des  sulutiotis  concentrées,  il  se  prochiil  des  flocons 
Bcs.  Pour  préparer  le  cliolalale  de  baryte,  on  fait  dissoudre 
fede  cfaolmlique  dans.  Feau  de  baryte,  on  précipite  Texcédaut  de 
par  un  courant  d*acide  carboniq.ue,  et  Ion  concentre  par 
lion  la  liqueur  filtrée.  Elle  se  recixuvr^s  alors  d'une  pelli- 
crîstallÎDe ,  mamelonnée  à  la  surface  et  soyeuse  à  la  partie  in- 
.  Ce  sel  exige,  pour  sa  solution,  3o  p.  d'eau  froide  et  23  p. 
bouillante;  il  est  plus  soluble  dans  Talcool.  Sa  sidution  al- 
le  ou  aqueuse  est  décomposée  si  1  on  y  fait  passer  longtemps 
le  carbonique.  Le  sel  séché  à  loo*"  ou  i5o"  renferme  : 

Tlieyer  et  Sclilosser.  Streck#r.  C-^^H^^BaO'^ 

Carbone.    .  .     69,4     ^9*S  5^9     6o,3         60,6 

Hydrogène.   .       8,7       8,8  8,2       8,3  8,2 

Baryte.    .  .  .     18,0     18,0         i5,9     16, a         16^1 
âelde  c/utiiXj  C*'IPCaO*%  se  précipite  en  caillots   épais  qui. 

ÈDt  par  IVilier.  , 

ie  cuivre  est  uu  précipité  blanc  bleuâtre  qu* on  obtient 
lolalate  de  potasse  et  Tacétate  de  cuivre, 
je/  de  manganèse  est  un   précipité  floconneux  semi-cris- 

I  sel  de  plomb  qu  on  obtient  avec  le  cholalate  d'ammoniaque 
sous-acétate  de  plomb  est  un   précipité  blanc,  peu  soluble 
I  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Tucide  acétique. 
Le  sel  et  argent  est  un  précipité  qu'on  obtient  avec  la  solution 
■  cholalate  alcalin  et  le  nitrate  d'argent.  U  se  dissout  en  partie 
iVbuIlition,  et  se  dépose  par  le  refroidissetnent  à  YétaX  cristallin. 
feoircit  peu  à  peu  à  too".  Il  se  dissout  aisémeni  dans  Talcool. 
Les  sels  de  mercure  (  niercureux  et  mercurique  )  sont  des  préci- 
b  blancs  qui  se  dissolvent  en  partie  par  rébullition. 
I1975.  Acide  cholo'idique  y  O'IPO*  (?).,  —  Ce  corps  '  qui  ren- 
ne les  éléments  de  Tacide  cliolalique,  moins  de  Teau,  se  pro- 
I  lorsqu'on  chauffe  lacide  cholalique  à  aoo*;  il  se  forme  aussi 
Faction  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  sur  Tacide  cbolique, 
ide  taurocholique  t»t  Tacide  cholalique. 

)d  peut  le  préparer  directe  nient  avec  la  bile  par  le  pn)cédé  sui- 
ide  M.  Demarcay. 
)n  fait  bouillir  la  bile,  dissoute  dans  io  à  i,*>  p.  dV;Hi,  avec   \\\\ 

Xb%»c«t  (IWs),  /or.  Cl/.  -  TnF.\ir.  «•(  Sriiio>sM:,  I^k.  cit.  —  Strwmh,  /of,<t<.. 
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excès  (l*acide  chlorhydrique ,  pendant  trois  ou  quatre  hc 
on  laisse  refroidir.  L'acide  choloidique  se  réunit  alors  au  fo 
vase  en  une  masse  solide;  on  décante  la  liqueur,  et  on  fait  I 
le  produit  à  plusieurs  reprises  avec  de  Veau ,  aBn  d'eoleTer  I 
Tacide  chlorhydrique.  On  le  pulyérise  ensuite,  on  le  dissout  < 
un  peu  d*  alcool,  et  on  agite  avec  de  Téther  pour  enlever  la  < 
térine  et  lacide  margarique ;  finalement,  on  évapore  à  sic 
bain-roarie. 

Si  laciion  de  lacide  chlorhydrique  sur  la  bile  est  tropprol< 
on  obtient  de  la  dyslysine. 
«  MM.  Theyer  et  Schlosser  obtiennent  Tadde  choloidique  en  i 
tant  la  bile  en  digestion  avec  de  Tacide  oxalique. 

L'acide  choloidique  est  blanc,  solide,  et  fond  dans  Teau 
lante  sans  s  y  dissoudre  sensiblement.  Après  la  dessiccation,  iU 
aune  température  supérieure  à  I5o^  11  est  fort  soluble  dans] 
cool;  l'eau  rend  la  solution  laiteuse,  et  sépare  Facide  cIioIum 
à  létal  résineux;  la  solution  réagit  acide.  Il  est  peu  soluble  i 
réther. 


Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Demarçay. 


Tbeyer  et 
Schlosser. 


Strecker.      C^»H^H)«  +J 


Carbone.  . 
Hydrogène. 
Oxygène.  . 


72,4 
9,6 


72,2 
9,5 


72,0 
10,1 


71,7 
10,1 


71,» 
9,8 


72,0 
9,8 


72,2 
9,8 
18,0 

100,0 


L'acide  choloidique  se  combine  avec  les  bases^  et  décomf 
les  carbonates  à  chaud. 

Il  est  vivement  décomposé  par  Tacide  nitrique,  qui  le  transfd 
en  un  grand  nombre  de  substances  (acide  oxalique,  acide  choloïc 
que,  acide  cholestérique,  acide  nitrocholique  et  cholacrol  ($19 

S  1976.  Les  choloïdates  k  base  alcaline  sont  solubles  dansl* 
etTalcool,  insolubles  dansTéther.  Ils  ont  une  saveur  franch 
amère,  sans  larrière-goiit  sucré  des  cholates. 

Les  sels  solubles  s  obtiennent  par  Tévaporation  sous  foroM 
masses  gommeuses.  Les  sels  terreux  et  les  autres  sels  mctalliq 
sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Teau,  mais  solubles  dans  I 
cool;  on  les  obtient  sous  la  forme  de  précipités  emplastiques 

Suivant  M.  Demarçay,  les  choloïdates  neutres  seraient  a'isêi 
décomposés  par  Teau  en  sels  acides  el  sels  basiques. 

Le  sel  de  baryte  parait  renfermer,  à  120**,  C**Il^"BaO* 
On  l'obtient  en  préripiiant  par  Teau  de  baryte  une  solution  alcoi 


1 
es.  I 
si'isêaJ 

*    «4 
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d'acide  choloîdique,  et  en  purifiant  le  précipité  par  la  dîsso- 
dans  ral<XM>l.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et  amorphe. 

a  doDoé  à  Tanalyse  : 

Sirecker.  C^'H^^BaO»  +  2  iq. 

Carbone.    .    .     60,4  60,6 

Hydrogène.   .       8,3  8,a 

Baryte 16,1  16,1 

après  ces  nombres',  le  choloïdate  de  baryte  renfermerail 
atomes  d*eau,  et  serait  isomère  du  cholalate  à  même  base. 
sel  de  plomb  qu*on  obtient  en  mélangeant  avec  du  sous-acé- 
de  plomb  une  solution  de  Tacide  choloîdique  dans  la  potasse 
^«n  précipité  blanc,  abondant,  soliible  dans  l'alcool  bouillant. 
ferme  29,3  p.  c.  d'oxyde  de  plomb  (  Theyer  et  Schlosser  ). 
sel  4f  argent  paraît  renfermer  C^'H'^AgO*.  Lorsqu'on  dissout 
choloîdique  dans   l'ammoniaque  aqueuse,  qu'on  expulse 
nt  d'ammoniaque  par  Tévaporation ,  et  qu'on  mélange  la 
refroidie  avec  du  nitrate  d'argent,  il  se  produit  un  préci- 
blanc  volumineux,  qui  se  contracte  et  se  colore  beaucoup  par 
iccatîon.  Ce  précipité,  séché  à  lou",  a  donné  à  l'analyse  : 
Theyer  et  Schlower.       C^*»^"AgO«. 

Carbone 58,6     58,4  57,94 

Hydrogène.  .    .   .       8,2       8,1  7,44 

Oxyde  d'argent.  .      19,4      i9,5  a3,46 

t  sel  analysé  était  évidemment  en  partie  altéré. 
1977.  Dyslysine^^  C^^IPC.  — Lorsqu'on  maintient  en  ébul- 
B  l'acide  choloîdique  avec  de  l'acide  chlorhydricjue,  le  produit 
6nit  par  perdre  sa  consistance  emplastiqiie  ;  il  est  alors 
rmé  en  dyslysine.  On  le  pulvérise ,  on  le  Ir.iiie  par  Téther 
m  et  l'on  précipite  la  solution  par  Talcool. 
a  dyslysine  se  produit  aussi  par  Tébullition  dt*  Tacide  chola- 
avec  l'acide  chlorhydrique,  ou  par  l'action  d'unt»  température 

Èo*  sur  Tacide  choloîdique. 
e  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  ou  jau- 
,  fusible  à  i4o^.  Elle  est  insoluble  dans  Veau  etTalcool,  mais 

■.  SIrecfcer  repré«eiite  Tacide  ctioloidifiiic  libre  par  C^^H'-^O-',  et  son  sel  de  bar} le 
C^Hl'^aaO'*.  L'acide  clioloidiinie  se  combinerait  donc  avec  les  bases  sans  éli- 
n  de  Teau.  Jl  me  ftaralt  phis  probable  que  les  deux  corps  ont  été  analysés  à  Tétat 

mé. 

■laïf  ucft  M8l!!),  loc.  ctt.  —  Tnni  1;  ri  S<  riosskr.  Ioc.  nf.  Si KU.KtR, /oc.  cit. 
friMB,  /oc.  cit. 
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elle  !»e  dissout  en  petite  quantité  clans  lerher  bouillant.  Laci(I#a| 
tique  et  raciile  clilorhjdrique  ne  la  dissolvent  pas. 
Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

TlicyeretSr.lilosser.      Strecker.  Maldar.      C^<H^ 

Carbone.    ..  .     76,4    76,9    77,G        77.6    77,3        76,9     77,0        7:,* 
Hydrogène.  .  .      9,4      9,5      9,7  9,7      9,6  «,6       9,5  9,7 

Oxygène.  ...»»»•  «         »  »         »         11,9 

IhI  potasse  aqueuse  et  Tammoniaque  ne  dissolvent  pas  la 
lysine;  mais,  en  solution  alcoolique  ou  à  Tétat  fondu^la  poi 
convertit  de  nouveau  en  acide  choloïdique. 

S  1978.  Acide  hyocholique%  C**H*'N0**.  —  Cet  acide 
titue,  en  combinaison  avec  la  soude,  la  plus  grande  partie 
hile  de  porc;  de  là  son  nom  (de  Hç,  &o;,  porc,  et  )^oXr^,  bile). 

Comme  la  bile  de  porc  ne  se  laisse  pas  complètement  déc 
rer  par  I  etiier,  et  que  Tliyocholate  de  soude,  qui  la  compose, 
ferme  en  outre  des  sels  de  potasse  et  dammooiaque,  MM.  Str0 
et  Gundelacli  ont  recours  au  procédé  suivant  pour  préparerl 
cholate  de  soude  à  Tétat  de  parfaite  pureté.  Ils  ajoutent  à  la 
au  sortir  de  la  vésicule,  du  sulfate  de  soude  cristallisé,  et  ib 
posent  ce  mélange,  pendant  plusieurs  heures,  au  bain  desabb 
mesure  que  le  sulfate  de  soude  se  dissout,  Tliyocholate  se  pi 
pite  avec  le  mucus  et  un  peu  de  matière  colorante  jaune.  Apre 
refroidissement  du  liquide,  qu'il  faut  avoir  soin  de  saturer  ei 
rement  de  sulfate  de  soude,  le  précipité  est  jeté  sur  le  Blu 
lavé  avec  une  dissolution  concentrée  du  même  sel  de  soude.  L 
quide  passe  fort  lentement,  et  il  est  nécessaire  de  laver  le 
pité  par  décantation,  avant  de  le  mettre  sur  le  filtre.  On 
précipité  à  110%  et  on  le  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  dii 
riiyocliolate  de  soude.  La  dissolution  alcoolique  se  décolore 
ment  par  le  charbon  animal  ;'on  la  précipite  ensuite  par  Télhi 
on  dessèche  le  précipité  à  100". 

Oti  ohiieiit  Tacide  hyocholique  à  Tétat  de  pureté  en  piéci 
tant  par  Tacide  sulfurique  dilué  la  dissolution  aqueuse  deFliyo^ 
late  de  sonde  ainsi  obtenu^  dissolvant  le  précipité  dans  Falcool 
précipitani  par  leau.  Le  liquide  est  d'abord  laiteux,  mais  il  i 
vient  limpide  au  bout  de  quelque  temps  en  déposant  des  goal 
Iranspareiites.  Il  est  presque  indispensable  de  laisser  le  liqd 
pendant  plusieurs  jours  sur  le  bain  de  sable  pour  que  tout  fad 

'SrnrrMM  dC.rNmi  \(.u,  MSi7),  Aun.  dvr  Vhfin,  u.  Pharm.,  LXII.  ?0.i. 
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^-îpite,  ce  qui  n*.)  lieu  que  lorsque  les  dernières  traces  cralcool 
t^vaporées.  Eu  répéuint  cette  opération  deux  ou  trois  fois,  on 
ir  d'obtenir  l'acide  hyocholique  pur  et  exempt  de  matières  mi- 
es. 

t  acide  constitue  une  matière  résineuse  et  blanche;  il  fond 
Teati  chaude,  et  présente  alors  un  aspect  soyeux  ;  il  se  soli- 
après  un  séjour  de  quelques  jours  au  bain-marie ,  et  quand  il 
ndu  toute  l^cau,  il  ne  fond  pas  encore  à  iao°.  11  est  fort  peu 
>le  dans  i*eau ,  à  laquelle  il  communique  une  réaction  acide; 
t  entièrement  insoluble  dans  Téthen 

ammoniaque  le  dissout  aisément;  il  en  est  de  même  des  dissolu* 
s  faibles  des  alcalis  fixes,  caustiques  ou  carbonates. 
ooiposition  de  Facide  hyocholique  séché  à  i  lo"  :  C^^U^'NO'*. 
Strecker  et  GHudelach.  Calcul. 

Carbone*    .  .    ôg^gS     70,18     70,22     69,95    .       70,28 
ftydrogèiie.  .       9,63       9,81       9,57       9,60  9,32 

Axote 3,54         »  »  »  3,o3 

Oxygène.  ♦  .         »  »»  »  »  ï7>37 

100,00 
|»*acide  hyocholique  difTère  de  Pacide  de  la  bile  de  bœuf  (acide 
lue )  en  ce  qu*il  n'est  point  soluble  dans  Teau  ,  et  qui!  donne 
kprécipités)  insolubles  dans  Teau,  avec  la  chaux,  la  baryte,  etc. 
>  dernier  rapport^  il  ressemble  à  Tacide  cholonique  et  à  Ta- 
ecfaoloîdique. 

L'acide  sulfurique  faible    n'altère  pas  l'acide  liyocholique  ;  Ta- 
!  concentré  le  noircit  à  chaud  avec  dégagenuMU  de   gaz  sul- 

mélatige  de  peroxyde  puce  de  plomb  et  d  aciile  sulfurique 
fraltère  pas» 

FCbaufrés  avec  l'acide  nitrique  concentré,  Tacide  hyocholique  et 
ihyocholates  dégagent  des  vapeurs  nilreuses;  on  obtient  pour 
du  une  masse  jaunâtre,  composée  principalement  d'acide  oxa- 
I  et  d* acide  cholestérique  ;  ou  recueille  en  outre  une  certaine 
ndté  d'acides  gras  volatils,  homologues  de  Tacide  acétique. 
i  On  obtient  aussi  ces  derniers,  ainsi  que  de  Tacide  cvanhydrique, 
loxvdant   Tacide  hyocholique  par   un  mélange  de  chromate  de 

sse  et  d*acide  sulfurique. 
Lorsqu'on  fait  longtemps  bouillir  l'acide  hyocholique  avec  l'a-* 
Uc  cldorhydriqnc,  on  observe  la  même  réaction  i\\\'v\\cc  \^c1\Ôl€. 
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cholique  :  il  se  produit  d^abord  une  substance  résineuse  soh 
dans  les  alcalis  (acide  hyocholoïdique?)  puis  de  riiyodjslysii 
soluble  dans  les  alcalis,  tandis  que  du  sucre  de  gélatine  reste  ea 
solution  : 

C^H^'NO'"  =  C^H^O*  -h  C*H*NO*. 

H yodyslysioe.     Sucra  de  gela- 
tine. 

La  pousse  caustique  détermine  une  transformation  sembla 
en  donnant  deTacide  hyocholalique  qui  ne  diffère  de  Thyodyill 
que  par  les  éléments  de  Teau  qu'il  renferme  en  plus. 

$  1979.  Les  hyocholates paraissent  renfermer  à  Tétat  sec-  '  : 
C*H**MNO'^  =  C**H**NO»,  MO. 

Uhyocholate  d ammoniaque  s^ obtient  en  ajoutant  à  la  bil 
porc  fraîche  ou  à  une  dissolution  d*hyocholate  de  soude,  i 
à  base  d'ammoniaque,  soit  du  carbonate  ou  du  chlorure , 
même  du  sulfure;  le  précipité  a  une  apparence  soyeuse,  i 
compose  d'aiguilles  microscopiques.  Il  est  très-sol ubie  dans  V 
mais  il  est  très-peu  soluble  dans  les  solutions  concentrées 
ammoniacaux.  Si  Ton  porte  sa  dissolution  à  Tébullition,  elle  pci 
Tammoniaque,  se  trouble  et  devient  acide. 

Vàyocho/afe  de  potasse^  C^H^'KNO'*  +  aq.,  est  conteni 
très-petite  quantité,  dans  la  bile  de  porc.  On  le  prépare  avecTa 
hyocholique;  à  cet  effet,  on  précipite  Thyocholate  de  soude 
l'acide  sulfurique  ,  très-étendu  d'eau  ;  on  dissout  le  précipité 
la  potasse  caustique,  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  du  sulfate  de  pol 
cristallisé.  On  chauffe  le  tout,  et  après  le  refroidissement,  Thyci 
la  te  de  potasse  se  précipite  en  flocons  mêlés  de  sulfate  de  potasse;; 
lave  avec  une  dissolution  de  ce  dernier  sel,  on  dissout  ensuite  à 
Talcool  absolu,  et  Ton  précipite  par  Téther.  L'hyocholate  de 
tasse  forme  une  masse  blanche  amorphe  qui  fond  au  bainn 
tant  qu'elle  contient  encore  de  Teau  ou  de  l'alcool  ;  une  fois 
elle   ne  se  ramollit  pas  encore  à  120°. 

\J liyoc/iolate  de  soude,  séché  à  100%  renferme  C**H*'NaNO^ 
aq.  Sa  préparation  a  été  indiquée  plus  haut.  C'est  une  poudre 
faitenient  blanche,  qui  ne  devient  pas  humide  à  l'air;  dissoute d 


'  MM.  StuMkei  el  Guiidciacli  adiueltciit  (|iic  les  liyocliolales  secs  r«n(ieniie«l  : 
C^^H^'MNO"  =C^^II*\N0»",  MO, 
et  (|iu>  par  consiHiiient  lacûle  liyoc^holiquc  sr  combine  directemefil  lYec  tas  < 
métalliques,  sans  éliminer  de  l'eau,  n  mr  paialt  plus  proliable  que  les  sHi 
i't%  rhimisles  i¥loi\A\«ul  encor*»  de  l'eau. 
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ml ,  clic  donne,  par  I  evaporation,  un  vernis  entièrement  trans- 
it ;  sa  saveur  est  amère  et  fort  persistante.  Chauffe'e  sur  une 
pde  platine,  elle  fond,  se  boursoufle  et  briMe  avec  une  flamme 

BCUSC. 

tkyo^^late  de  barytéy  C^*H**BaNO"  +  aq.,  est  un  sel  peuso- 
edaos  Tcau,  très-soluble  dans  Talcoot. 

tte  de  chaux,  C**H*"CaNO"  -h  aq.-,  ressemble  au  sel 

cholate  de  plomb  est  un  précipité  blanc  qu*on  obtient  vn 

BiDt  l'acétate  de  plomb  avec  de  la  bile  de  porc  ou  avec  une 

I  aqueuse  d'hyocholate  de  soude  ;  le  liquide,  séparé  du  pn- 

^a  une  réaction  acide;  le  sous-acétate  de  plomb  et  Tainino- 

I  j  produisent  de  nouveau  un  précipité,  et  une  partie  de  ci*- 

irestc  dissoute  dans  le  liquide.  Ce  dernier  précipité  parait  êiiv 

-sel  :  deux  déterminations  ont,  en  effet,  donné  a3,i — 24,4 

^d*ozyde  de  plomb. 

d  argent ,  C**H**AgNO'*,  est  un  précipité  gélati- 
l'oD  obtient  avec  le  nitrate  d'argent  et  une  solution  aqueuse 
bolate  de  soude.  Ce  précipité  est  très-peu  sol ubie dans  Teau, 
»luble  dans  Talcool  ;  il  devient  floconneux  par  Tébullition  f  i 
î  aisément  laver  sans  se  colorer,  si  le  liquide  ne  renferme  pas 


de  nitrate  d'argent. 

isilion  de  Thyocholate  d'argent  : 

Sirecker  et  Gundelach. 

C^^H^'AgNO 

Carbone.  .   .   .     56, 4o     55,87 
Hydrogène.  .  .       7,70       7,53 
Argent.    .    .    .      18, 44     18,78 

57,0 

7,4 

11980.  Uacide  hyocholaliquey  C^H^'O*,  est  un  acide  qu'on  ol»- 
,  eti  même  temps  que  du  sucre  de  gélatine,  par  Tartion  de  la 

\  sur  r acide  hyocliolique. 
nvant  M.  Strecker,  il  est  soluble  dans  Talcool  et  Téllier,  iu- 
le dans  Teau,  et  cristallise  en  grain*»  mamelonnés. 
îsel  de  barjte  séché  à  180"  renferme  C^H'^BaO*. 
VkjrodyslysinCy  C***H"0*,  est  une  substance  homologue   de   la 
îne,  et  se  produit  par  Taction  prolonger  de  Tacide  chlorhy- 
\  bouillant  sur  Facide  hyocholique.  Elle  est  insoluble  dans 
,1a  potasse  et  l'ammoniaque,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
li, assez  soliible  dans  l'éther. 


^34  co&rs  A  ssmiM)  acidis, 

La  formation  de  Thyodystysine  est  précédée  de  celle ^ 
tière  résineuse  acide  (  acide  hyoeholoidique?). 

S  1981.  M.  Marsson  '  désigne  sous  le  nom  A*atdde  dkim 
facide  contenu  dans  la  bile  d*oie,  à  l'état  de  sel  de  4oade. 
On  obtient  ce  sel  de  soude  de  la  manière  siii¥«nte  :  \ 
à  la  bile  récemment  extraite  de  la  Tésicule  le  double  de  se 
d*alcool  fort|  et  Ton  sépare  par  le  filtre  le  précipité  de  n 
liqueur  ayant  été  évaporée  à  siccité,  on  dessèdie  le  résid 
on  le  réduit  en  poudre,  et  on  Tabandonne  avec  de  Talco 
dans  un  flacon  liouché.  Il  reste  ainsi,  a  Tétat  insoluble,  u 
emplastique,  brun  verdâtre,  composée  en  plus  grande  pa 
matière  colorante  de  la  bile.  On  évapore  la  liqueur  aie 
la  consistance  d'un  sirop  fluide,  et  Ton  y  verse  de  Téther 
soudre  les  matières  grasses.  Ensuite  on  dissout  le  résidu 
cool,  et  on  le  traite  par  le  charbon  animal  ;  on  évapore 
filtré,  et  on  le  dessèche  à  100**. 

La  substance  qu'on  obtient  ainsi  est  le  sel  de  soude  < 
chénocholique.  Sa  solution  précipite  abondamment  pa: 
rure  de  baryum ,  le  chlorure  de  calcium  et  Vacide  dilori 
les  précipités  se  rassemblent  peu  à  peu  sous  la  forme 
emplastiques.  Le  précipité  barytique  est  soluble  dans  Te 
laiite.  Avec  le  sous-acétate  de  plomb,  on  obtient  un 
précipité  emplastique,  insoluble  dans  un  excès  du  réacti 
Lorsqu'on  ajoute  de  Téther  à  la  solution  alcoolique 
soude,  il  se  précipite  une  masse  qui  se  transforme  à  la  I 
petites  tables  rhombes.  Ces  cristaux  tombent  à  Tair  en 
cence.  Si  le  sel  de  soude  a  été  dissous  dans  Talcool  al 
ther  en  précipite  une  masse  emplastique  qui  ne  cristallise 
)li*analyse  du  sel  de  soude  a  donné  : 

MarasoD. 
Carbone.   .  .  .     57,18 

Hydrogène.  .  .       8,89 
Azote.  .....       3,48 

Soufre.  .  .  .  ^       ^|34 

Oxygène.       .   .     <9>83 

Soude 4^78 

;  00,00 
Les  résultats  précédents  ne  s*accordant  arec  aucun 

^  Marsson,  Arch.  d.  Pftaim.,[2\  LVlll,  las. 
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e,  il  est  prolMible  que  le  sel  analysé  était  un  mélange  de  deux 
s  plusieurs  corps. 

e  sel  donnait,  avec  le  sucre  et  Tacide  sulfurique,  la  coloration 
rare  camctéristique  pour  les  autres  acides  de  la  bile. 
^98:2.  Cbolestérin B,  C^'H^^O*  -f-  2  aq.  —  Cette  subsiance,  ob- 
pour  la  première  fois  en  177^  par  Conradî  dans  les  calculs 
y  compose  souvent  presque eiclusivement  ces  sortes  decon- 
,  M.  Chevreul'  Ta  trouvée  dans  la  bile  normale  de  rhomnic 
I  plusieurs  animaux.  Sa  présence  a  été  également  signalée  dans 
r%  tlans  le  cerveau^,  dans  le  jaune  dœuf^,  et  dans  certains 
ils  morbides  de  Téconomie  animale^  (concrétions  cérébrales, 
squirrheuse  du  niésocolon,  liqueur  liydropique  du  bas- 
,  des  ovaires,  des  testicules,  etc.). 
l4oit  à  M.  Chevreul  la  première  analyse  exacte  de  la  choies- 
Plusieurs  chimistes*  en  ont  étudié  les  métamorphoses  dan^i 
liers  temps. 
I  ae  procure  aisément  la  cholestérine  en  faisant  cristalliser  le« 
biliaires''  dans  Talcool  bouillant,  additionné  d'un  peu  de 
)  peur  dissoudre  les  acides  gras  qui  pourraient  s*y  trouver. 
uleatérine  se  dépose  alors  sous  forme  de  lamelles  nacrées , 
I,  «ans  saveur  et  plus  légères  que  Teau. 
retirer  la  cholestérine  du  cerveau,  on  commence  par  faire 
llir  r extrait  éthéré*  avec  de  Talcool  rendu  fortement  alcalin 
la  potasse.  On  produit  ainsi  du  cérél>rate  de  potasse,  de 

Éhimnii,  iiiii   de  Chimie,  XCV,  5;  XCVI,  166. 

Eacâiici,  Amm.  de  Chim.  et  de  Phy^.,  LXVII ,  54.  —  Boidet,  Ann,  de  Chim.  pf 

hfs.,  Lll,  336.  —  Deww,  J9urn.  de  Chim.  médic.,[7]  IV,  161.  —  Becquerei.  v\ 

■ft.  Gazette  médicate,  11*  47. 

Gkcbiif.,  ilfiit.  de  Chim.  et  de  Phijs.,  LVI,  181.  —  Frkmy,  %bid.,[2]  II,  480. 

UcAsc,  Journ,  de  Pharm.,  XV,  I.  —  (;orlet,  Journ.  de  Pharm.,  [3]  XII,  lî. 

Las«fc^c,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phtjs.,  IX,  324.  —  O.  riEMiT,  Journ.  de  chim, 

fet^  I,  180.  —  CAVEfsrot,  iùurn.  de  Pharm.,  XI,  462.  —  Leiinann,  Lehrb.  dvi 

Htt.  Chemie,  r  é<lit.,  I,  286. 

■AftcaA!iD, /ourn. /*.  praA/.  Chem.,\\\,  37.  —  Redtf.nbaciifr,  aiw.  dcr  Chem. 

fkarm.,  LVII,  145.  —  Meissner  et  Schwendlri,  ibid.,  LIX,  I07  f  et  Journ.  /. 

H.  Ckem.,  XXXIX,  247.  —  Zwes«;er,  Ann.   der  Chem.  u.  Pharm  ,  LXVI,  "i; 

IX,  »47,  ti  Journ./.  prakt.  Chem.,  XLVI.  446;  XLVIÎI,  98.  —  H^i^tz,  Ann.  de 

\9emd.,  LXXIX,  514,  et  Ann.  dt*r  Chem.  u.  Pharm.,  LXXVl,  366. 

Lei  cèieah  biliaires  composés  «le  cholestérine  se  distinguent  fPaiitres  ccacrélions 

htobIfA  par  leur  l(>xlnre  crislaliine,  leur  rii&ihilité  et  leur  pt^santeur  s|>éciru|iie  <iiij 

Ifdisairefneni  moindre  que  celle  de  PeAu,  ainsi  que  par  la  Tiu-ililé  arjcc  laquelle  ily 

îsanif  mil  <bns  Tëtlier  et  l'alcool. 

Voy.  $  1089,  Acides  du  cerveau. 
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Toléate  de.  potasse,  du  phosphate  de  potasse,  de  la  glycérine  di 
la  cholestériiie.  L'alcool  laisse  déposer  par  le  refroidissement  le  fl 
rébrate,  le  phosphate  et  la  diolestérine  ;  en  traitant  le  dépôt  p 
de  rélher  froid,  on  enlève  toute  la  cholestériiie  qu*on  purifie  a 
sèment  par  quelques  cristallisations  (Frëmj). 

Le  sérum  du  sang  desséché  et  les  jaunes  d*œufs  foamisseol  cjp 
lement  de  la  diolestérine,  lorsqu'on  les  épuise  par  Tëther.      i 

Il  est  aisé  d'obtenir  la  cholestérine  en  cristaux  déterminab 
en  en  saturant  de  l'éther  et  en  abandonnant  la  solution  à  fi 
poration  spontanée,  après  j  avoir  ajouté  la  moitié  de  son 
d'alcool.  Les  cristaux  qui  se  déposent  alors,  sont  des  prismeii 
partenant  au  système  monoclinique.  Suivant  M.  Heintz,  lesfiM^ 
les  plus  fréquentes  sont  :  [oo  P  oo],  oP,  +  P  oo,  oo  P,  oo  P  ooJ 
naison  des  foces,*oP  :  oo  P  oo  =  ioo*3o' ;  -h  P  oo  :  o  P  s=  i^jTU;* 
Pao:ooPoo  =  i3i«34';ooP  :  [oo  P  oo]  =  iio*i4';  oo  :PooP:ï 
i!59''4 S').  Ces  cristaux  sont  hydratés  :  lorsqu'on  les  chauffe c 
cément  au  bain-marie,  ils  deviennent  opaques  et  nacrés, en] 
dant  a  atomes  ==  5,f  p.  c.  d*eau'  (L.  Gmelin;  5,a  p.  c.,1 
etKûhn;  a,77 — 2,90  p.  c,  SchwendIeretMeissner;  4>6i5,7p.4 
Heintz)  ;  cette  eau  de  cristallisation   se  dégage  aussi  en 
partie  par  le  séjour  des  cristaux  au  contact  de  l'air.  ^ 

La  diolestérine  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dansTd! 
cool  froid.  9  p.  d'alcool  bouillant  de  0,84  densité  dissolvent  1  f| 
i\^  diolestérine  ;  Tah^ool  absolu  et  bouillant  en  dissout  beauco^ 
plus;  3,  7  p.  d'élber  en  dissolvent  1  p.  à  iS**,  et  2, a  p.  à  lebuft 
tion.  L'esprit  de  bois  se  comporte  comme  l'alcool.  L'essence  k 
térébenthine  ne  dissout  la  diolestérine  qu'en  petite  quantité.     1 

Voici  la  composition  de  la  cholestérine  desséchée  :  \ 

Scliwend- 
Che-  1er  et  ^      _,^ 

vreul'.Coucrbe. Marchand.      Payent     Meiissner.  HeinU.  C"ll**0».Cfl''^ 

carbonv.  . .  8S,t 
llydroR^ne.  il, 9 
Otygeat..       M 

Lit  formule  C'II^'O'  me  paraît  la  plus  probable;  elle  s'tccoiè 
d'ailleurs  avec  la  composition  des  hydrocarbures  en  lesquels  <■ 
peut  transformer  la  cholestérine. 

La  cholestérine  fond  à  137"  (Clievreul  ;  à  i45'',  Goblcy)eDW 

•  Calcul,  4,  6  |K  c,  d'après  la  formule  C^'H  ^^O"  +  2  aq. 

•  Corrections  faiieii  d'Après  le  non  veau  poidu  atomique  du  carbone. 
^  Paykn,  Atm,  dr  Vliim  cl  Hf  Pftys.,  \A]  I,  58. 


M.7 

«4,1     M«7 

8S.86  m,79  83.86 

84,1 

89.88    84,8t 

88.87 

M^ 

1},1 

1J,0     IJ.O 

ll.M  11.89  11.84 

H,0 

11,00     11,18 

11.81 

«^1 
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le  înc4»l(>rt*  qui  se  prend,  par  le  refr<)icliss<*nieiit  (à  iSy"^  Go- 
I,  en  une  masse  feuilletée,  devenant  électrique  par  le  frotte- 

taraffée  dans  une  cornue  jusqu'au  point  d'ébulliiion  du  mer- 

L  la  cholestérine  se  sublime  sans  altération  sous  la  forme  d'une 

légère.  Par  une  plus  forte  chaleur  il  passe  encore  de  la  cho- 

impuro ,  puis  des  produits  huileux ,  contenant  de  petites 

liés  crhydrocarbures   solides  (  cholestérone   de  Zwenger). 

luîts  huileux  étant  rectiiiés  par  des  distillations  fractionnées 

Il  une  huile  très-fluide',  bouillant  à  i4o''  et  ayant  la  même 

■don  que  le  gaz  oléfiant  ;  après  cette  huile,  on  recueille  un 

hydrocarbure*  bouillant  à  240*";  le  résidu  de  la  distillation 

Mise  par  lether,  on  obtient  une  poudre  brune,  veloutée'. 

t*on  fiiit  passer  les  vapeurs  de  la  cholestérine  à  travers  un 

dnufFé  au  rouge  sombre,  on  obtient,  outre  un  goudron  noir, 

de  gaz  oléfiant  et  d*hydrure  de  luéthyle  (Heinlz). 

ipolasse  bouillante  n'attaque  pas  la  cholestérine  ;  mais,  quand 

chauffe  avec  de  la  chaux  potassée,  il  se  développe,  à  a5o", 

hydrogène,  tandis  qu  une  matière  grasse,  incristallisable, 

insoluble  dans  l'alcool,  reste  dans  le  résidu  (Gerhardt). 

de  sulfurique  et  Tacide  phosphorique  transforment  la  cho- 

en  des  hydrocarbures  particuliers  (  $  1983).  L'acide  ni- 

convertit  la  cholestérine,  à  chaud,  en  un  corps  résinoïde 

peu  à  peu  par  se  dissoudre  ;  Taction  est  fort  énergique 

Tacide  nitrique  concentré.  Le  produit  principal  consiste  en 

m  cholestërique ,  le  même  qu'on  obtient  avec  Tacide  choloï- 

le  (  1988  ).   Il  se  produit,  en  outre,   de   lacide  acétique  et 

Ifues  autres  acides  volatils  homologues  (  Redtenbadier). 

e  chlore  gazeux  attaque  vivement  la  cholestérine;  si  Ton  a  soin 

bfroidir  la  matière,  on  finit  par  obtenir  un  produit  blanc,  puU 

lent,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  ralcool,  fort  so- 

r  dans  Tëther;  ce  produit  se  ramollit  entre  les  doigts,  en  de- 

mi  gluant.  Il  a  donné  «1  l'analyse^  : 

MHssner  et  Schwendier. 
^ ^^^—i^         C  "H  ''^ro'. 

Carbone ^8,74     5o,64     4^)-^^         -^«sS 

ulyw  :  carbone,  85,52;  hydrogène,  U,2ô. 
WBÏyte  :  rarboiie,  S7,83  ;  hydrogène,  1 1,48. 
uh'*^  -  c*arl>outf,  !i.1.8l  ;  hydio^ène,  :*M' 
=  7j,l2. 

III.  Al 
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Hydrogène.  .  .  .       6,o5       5,90        5,94  6,0 

Clilore 4i)03     4i)7i     4o>9o         4«>5 

Oxygène »  »  2,7 

100,0 

5  1983.  Hydrocarbures  dérii^s  th  la  ckolesténne.  —  Lon 
ajoute  de  la  cholestërine  à  de  Tacide  sulfurique  étendu  de 
liime  d'eau,  pendant  que  le  liquide  est  encore  chaud  (  à  60  ott 
et  qu*on  y  verse  ensuite  goutte  à  goutte  de  l'aCide  sulfuriqiM 
qu* à  ce  que  toute  la  cholestërine  ait  perdu  sa  nature  cristalH 
^oit  devenue  molle  et  d  un  rouge  foncé,  il  se  produit  trois  faj 
carbures  isomères,  auxquels  M.  Zwenger  donne  le  nom  de 
lestériline  a,  b  et  c.  Il  ne  se  produit  aucun  gaz  dans  cette 
On  ajoute  beaucoup  d*eau,  et  Ton  enlève  l'acide  sulfuriqv 
des  lavages. 

Le  produit  insoUible  dans  l'eau  est  ensuite  épuisé  par  T 
bouillant;  celui-ci  dissout  les  modifications  b  et  c,  et  laù 
grande  partie  la  modification  n. 

Celle-ci  présente  un  aspect  terreux,  est  à  peine  soluble 
l'alcool,  très-peu  soluble  dans  l'éther.  L'essence  de  térébed 
la  dissout  très-bien  à  chaud ,  et  la  dépose  en  petites  aiguilh 
colores  d'un  faible  éclat.  Elle  est  sans  odeur  ni  saveur,  et  pi 
gère  que  Teau;  elle  fond  vers  240"",  Le  chlore  la  décompose 
à  la  température  ordinaire;  l'acide  nitrique,  surtout  à 
niant,  Tatlncfue,  et  paraît  donner  principalement  de  l'acide  A 
térique. 

L'éther  retient  en  dissolution  les  modifications  6  et  c;  si  I' 
ajoute  de  l'alcool,  elles  précipitent  toutes  deux  à   l'état 
tandis  que  la  cholestérine  non  attaquée  reste  en  dissolution.  S 
redissout  le  précipité  dans  l'éther,  la  modification  a  reste  eo  gfl 
partie  à  l'état  insoluble  ;  la  solution  éthérée ,  abandonnée  à  II 
poration  dans  un  vase  haut  et  étroit,  dépose  d'abord  à  l'état  I 
tallin  la  modification  b,  tandis  que  la  modification  c  ne  se  dâj 
([ue  plus  tard  à  l'état  résineux. 

La  modification  h  se  dissout  assez  bien  dans  l'éther  chaud;' 
'ie  présente  en  paillettes  brillantes,  fusibles  à  ^55".  Si  on  la  ml 
tient  en  fusion,  elle   perd   en  partie  la  propriété   de  cristiB 

Quant  à  la  modification  c,  elle  est  résineuse,  sans  aucune;! 
parenre  cTist;\lUue,  et  fond  déjà,  on  couches  minces,  à  la;*.  1 


ÂCIDKS    DE    I.A    BILE.  ^3^ 

oiiiportc  avec  le  chlore,  Tacicle  nitrique  et  Tiicide  sulfurique, 
me  les  modifications  précédentes. 

a  cholestérine  se  décompose  aisément  à  chaud  par  T acide  phos- 
rique  concentré;  selon  M.  Zwenger,  les  produits  sont  sembla- 
à  ceux  founiis  par  Tacide  sulfurique,  mais  ils  en  différent  par 
s  propriétés  physiques.  Ce  chimiste  donne  aux  hydrocarbures 
inis  par  Vacide  phosphorique  le  nom  de  cholestérone  a  et  b, 
gk  modification  a  forme  de  beaux  prismes  droits  très-brillants, 
Ues  à  68%  qui  distillent  presque  sans  altération.  Elle  est  très- 
Elle  dans  l'alcool  et  l'étber. 

p  modification  b  forme  de  petites  aiguilles  soyeuses ,  fusibles  ù 
r^  peu  solubles  dans  Téther  et  à  peine  solubles  dans  T alcool. 
^pmposition  de  la  choies térili ne  et  de  la  cholestérone ,  suivant 
Ewrenger  : 

CtiolestériliDft.  Cliolesléroiic. 

^  aabbccaahb      C^H-i.  C»m*«, 

&.    .     tMt    tT.!!!    «ktS    8S.SS    IT.M    87^        87,eO    8T,T7    87^    8T,IS        8S.1S        t7.M 
.  .    .     lt,IS    XtM    IMI     It,»     11^     If^        If.M     lt,17     11,11     11,98        11^         if'ûl 

100,00       100,00 

ItoToit,  par  ces  nombres,  que  la  cliolestéroneet  la  cholestériline 
I  iaomereft  ou  polymères.  Ces  hydrocarbures  renferment  les 
i  de  la  cholestérine  moins  de  Teau  : 

C*'H**0*  =  C^H*'  -h  a  HO. 
Paprès  la  composition  de  ces  hydrocariuirt*s,   la  cholestériiu* 

être  une  espèce  d'alcool. 
i  1984.  Acide  lithofellique',  C*''H'*0*.  —  Les  hézoards  of/en- 
(sont  presque  entièrement  composés  de  cet  acide;  ils  ont  une 
Yert  brunâtre,  présentent  T éclat  de  la  cire,  et  se  compo- 
iét  couches  concentriques,  dont  on  reconnaît  fort  bien  la  dis- 
quandon  scie  ua  semblable  bézoard  par  le  milieu.  Pour 
lire  Tacide  lithofellique ,  il  suffit  de  dissoudre  le  bézoard 
I  Talcool  bouillant  ;  la  solution  dépose,  par  le  refroidissement, 
Icroûtcs  cristallines  plus  ou  moins  colorées.  On  lave  celles-ci  avec 
lalcool  firoid,  on  les  fait  redissoudre  dans  Talcool  bouillant,  et 
Itraitela  solution  par  le  charbon  animal.  On  peut  aussi  déco- 
rTacide  lithofellique  en  précipitant  par  Tacide  chlorhydrique 

(1S41),  ÀM.  der  Chem,u.  Pharm.,  XXXIX.  237.  _  Ettlixc,  ibid., 
|,«7.  —  WocflLCi,t6i(/.,  XLI,  150.  —  Heimvnn,  ibid.,  XLI,  303.  —  Mu.4- 
lfftSuurE«(,  Campt.  rend,  dtVAcaé.,  XV,  61^. 
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70,8     70,4     C9,« 

70,î     70,6 

70,f. 

10,9     10,8     11,0 

I0,G 

10,6 

ït           »         » 

»                        M 

18,8 
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sa  soliitiou  clans  un  alcali  dilué,  et  en  faisant  cristalliser  le  précUl 
dans  Talcool,  après  T avoir  lavé  et  desséché.  ^ 

L* acide  lithofellique  se  dépose  sous  la  forme  de  très-petits p 
mes  rhomboïdaux,  à  face  terminale  oblique  (Goebel).  Les  crisi 
s'ont  incolores,  durs  et  aisés  a  réduire  en  poudre.  Ils  se  dissol 
dans  29  p.  d*alcool  à  la  température  de  ao*^  et  dans  67,  p*  d'ali 
bouillant;  la  solution  a  une  réaction  acide.  Ils  se  dissolvent 
444  P*  d^éther  à  20°  et  dans  47  p*  d*éther  bouillanr. 

Composition  de  lacide  lithofellique  : 

EUling  elWïH.         Wofhlcr.        Calent. 

Carbone. 
Hydrogène 
Oxygène. . 

iuo,u 

L'acide  lithofellique  fond  à  2o5%  ta  se  concrète,  par  le  rt 
dissement ,  en  une  masse  cristalline.  Si  on  le  chauffe  à  qudi 
degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  prend,  parle 
dissement,  en  une  masse  transparente  et  amorphe;  cette  niodi 
lion,  une  fois  refroidie,  fond  déjà  entre  io5"  et  1 1<>*.  Dissoute 
4'alcool,  elle  devient  de  nouveau  cristalli5abIe(Woehler). 

Fondu  au  contact  de  l'air,  Tacide  lithofellique  se  volatilise 
la  forme  de  vapeurs  blanches  qui  répandent  une  légère  <i 
aromatique.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  perd  o,  atomes  d' 
et  se  convertit  en  une  huile  acide  C***IP*0*^,  à  laquelle  MM, 
laguti  et  Sarzeau  donnent  le  nom  d'acide  pyrolithojellique,    \ 

L'acide  lithofellique  se  dissout  dans  Tacide  sulfuriqueconceo^ 
la  solution  devient  laiteuse  par  l'addition  de  Teau.  L*acide  nitri|| 
le  convertit,  à  chaud,  en  un  acide  jaune,  contenant  C*'lI*''(>iO*jl 
suivant  MM.  Malaguti  et  Sarzeau.  Il  se  dissout  et  cristallise  daod 
cide  acétique.  \ 

Chauffé  avec  du  sucre  et  de  Tacide  sulfurique,  il  prf>duitl| 
coloration  violette  semblable  à  celle  qu'on  observe,  dans  les  % 
mes  circonstances,  avec  T acide  cholique  et  Tacide  cholaliquei 

Il  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  caustiques  et  dans  les  d 
bonates  alcalins.  \ 

S  1985.  Les  Uthofcllatcs  sont  peu  connus. 

Le  sel (V ammoniaque  no  s'obtient  qu'en  dissolution.  La  solmî 
anmioniacale  ne  précipite  ni  les  sels  de  chaux  ni  les  sels  de  l 

'  Strkcmr,  ^Hn.dfr  Cftcm.w.  Pliarm.,  LXVII.  53. 
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^  uiaîs  elle  précipite  les  sels  de  plomb  et  d'argent;  elle  perd 
jc  sou  ammoniaque  par  Févaporation. 

e  set  i/c poiasâeei  le  sel  de  soude  sont  amorphes  et  gommeux  ; . 
e  clissolveot  dans  Teau,  Talcool  et  Téther.  Ils  ne  se  dissolvent 
dans  une  liqueur  chargée  de  sel  marin,  et  se  comportent  sous 
apport  comme  les  savons.  Leur  solution  précipite,  par  les  aci- 
9  d*abondants  caillots  blancs  qui  se  contractent  peu  à  peu ,  et 
iennent  pulvérulents  et  terreux  par  la  dessiccation;  c'est  la  mo- 
sition  amorphe  de  Tacide  lithofellique. 

c  sel  de  baryte  s'obtient  en  chauffiant  du  carbonate  de  baryte 
e  de  Tacidie  lithofellique  délayé  dans  Tenu  (?);  la  liqueur  donne 
iite,  par  la  concentration,  des  cristaux  fort  solubles  dans  Tal- 
l(Heumann). 

]m  sel  de  plomb  sobtient  sous  la  forme  d\in  précipité  blanc, 
oluble  dans  Veau,  un  peu  plus  soluble  dans  Talcool,  lorsqu'on 
une  solution  alcoolique  d'acide  lithofellique,  additionnée 
>niaque,  avec  de  Tacétate  de  plomb  neutre.  Si  Ton  chaufib 
ipité  dans  la  liqueur,  il  devient  emplastique.  Séché  à  loo"", 
iné   à  l'analyse  49)0  ?•  <-'•  d* oxyde  de  plomb  (Ettling  et 
I}.  Celte  quantité  correspond  à  la  composition  d'un  sous-sel 
re  à  la  formule  C*°H"PbO%  2  PbO ,  calcul,  5o,9  p.  c. 
Je).  Dans  d  autres  déterminations,  on  a  obtenu  32  et  41)4^ 
>  d'oxyde  de  plomb  (Woehler). 
$el  ft argent  parait  renfermer  C^^'H^AgO",  à  100".  Lorsque, 
Dt  MM.  Ettling  et  WilU  on  mélange  une  solution  alcoolique 
lithofellique  avec  du  nitrate  d'argent  et  un  peu  d'ammo- 
r,  il  se  produit  un  volumineux  précipité  floconneux  qui  dis- 
;par  la  chaleur  ou  par  Taddition  d'une  plus  grande  quantité 
dl;  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  le  lithofcllnte  d'argent 
Uise  en  longues  aiguilles,  fort  légères,  qui  noircissent  promp- 
■t  à  la  lumière.  Le  précipité  floconneux  a  la  même  composi- 
le  le  sel  cristallisé. 
Taprès  M.  Woehler,  si  Ton    mélange  le  sel  de  potasse  neutre 
rdu  nitrate  d  argent,  on  obtient  un  précipité  blanc,  qui  devient 
ique  quand  on  le  chauffe  au  sein  de  la  liqueur;  ce  préci- 
ise  dissout  pendant  les  lavages;  la  solution,  étant  évaporée,  se 
Bvre  d'une  pellicule  et  se  dessèrlie  sans  cristalliser. 


y/i'à  CORPS    A    SÉRIER,    ACIDES. 

Le  lilhofellate  (rargeni,  sous  ces  différentes  formes,  a  donné I 
1  ^analyse  : 

Eltlhig  et  WHl  '.        WoeMer.         Ciloil. 

a  b  c 

Oxyde  d'argent.  .  .     25,63     !45,33         25,o         25,72 

Dérivés  par  ojr/dation  des  Heides  de  la  bile» 

S  1986.  Si  on  clmuffe  l'acide  choloïdique  arec  cfe  Facide  oiCfifi 
il' une  concentration  moyenne,  la  réaction  est  fort  violente; 
masse  développe  beaucoup  de  vapeurs  nitreuses  et  se  bounov 
considérablement.  Il  se  produit,  dans  ces  circonstances,  un  grai 
nombre  de  substances  (jni  ont  été  particulièrement  étudiées  p 
M.  Redtenbacher ^  L  acide  cbolique  et  Tacide  hyocliolique  duoDCi 
les  mêmes  produits.  La  cholestérine  en  fournit  aussi  queiques-m 

On  arr€>se  Tacide  cltolaidique,  dans  un  grand  verre  à  pied,< 
4  à  S  fois  son  volume  ri  acide  nitrique  concentré,  on  attend  qi 
la  première  attaque  se  soit  calmée,  puis  on  distille  le  tout  au 
doiice  cbaleur,  de  manière  a  le  réduke  au  cinquième,  en  coboki 
quelquefois  le  liquide  quand  cela  est  nécessaire.  Lorsque  Tad 
nitrique  a  cessé  d'agir,  on  étend  le  protluit  distillé  de  deux  fois» 
volume  d'eau  et  on  le  soumet  à  une  nouvelle  distillation.  \jt  f* 
sidu,  dans  la  cornue,  constitue  une  nxisse  jaunâtre,  molle,  enlièn 
ment  cristalline,  on  partie  soluble  dans  l'eau;  il  est  d'ailleurs trn' 
core  charge  d'acide  nitrique.  Il  renferme  de  lacide  oxalique,* 
\  acide  choloidanique  (§  1987)  et  de  \  acide  cholestérique  (^S  '9^j 

Le  liquiile  condensé  dans  le  récipient  est  d'une  cxieur  fori  ici 
et  étourdissante,  due  à  la  présence  d'une  huile  pestinte  qui  est  elle 
même  un  mélange  A  acide  nitrocholique  (§  1989)  et  de  ckolacrt 
(S  ^9.9^)-  Cette  huile  occupe  le  fond,  et  peut-être  décantée;  l'huik 
qui  nage  à  la  surface  de  la  partie  aqueuse  du  produit  distillé,  eil 
un  mélange  «l'acides  acétique,  valérique,  caprylique  et  capriaue; 
la  présence  de  l'acide  hwtyrique  n'y  a  pas  pu  être  déterminée  dW 
manière  certaine. 

S  «987.  Acide  choloidanique^  C^'H '*<)'*,?.  — Le  rési<lu,  clans  I* 

'  a  8el  fli>conneiix  ;  h  sel  crïslallisô;  f  set  amorpru»  dont  iino  partie  s*élait  Jw** 
par  les  lavages. 

*  Rldtenbaciikr  (I«'i6),  Aiin.  der  Chcm.  h.  Phnrm  ,  LVII,  ni.  —  Trivu  << 
ScHU>*.SMi.  ihid.,  K,  Ti.i.  -.  .S«iimei'Hm/?/(/.,  LVIII,  375.  SîRfCRF.K  cl  (ir^wu^*. 
thid.y  LXII,  Î26 
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ue,  provenant  du  traitement  de  l'acide  cholotdique  par  lacide 
]ue  se  divise  en  deux  couches  par  le  refroidissement  ;  la  partie 
illîne  surnageante  constitue  l'acide  choloïdanique. 
1  la  filtre  sur  du  verre  pilé  placé  dans  un  entonnoir,  et  on  ta 
Se  par  la  cristallisation  dans  Tenu  bouillante.  S'il  arrive  que 
sidu  de  l'opération  ne  donne  qu* une  résine,  il  faut  continuer 
»lle  Taction  de  Tacide  nitrique  ;  la  résine  se  convertit  alors  en 
e  choloïdanique. 

et  acide  cristallise  en  longs  prismes  piliformes,  qui,  desséchés 
le  papier^  prennent  l'aspect  de  l'amiante.  H  est  presque  inso- 
t  dans  l'eau  froide,  et  exige  beaucoup  cfeau  bouillante  pour 
lissoudre;  la  solution  est  acide;  1* a IcooMe  dissout  aisément, 
a  donné  à  l'analyse  : 

Redtmbacher.  ,     , 

Carbone.  .    .    .     87,8     67,9     58,o     5S,i         58,5 
Hydrogène.    .  .       7,3*      7,6       7,5       7,6"  7,3* 

Oxygène *  »  »  »  34,2 

100,0 
100*  Tacide  choloïdanique  ne  perd  pas  de  son  poids;  à  une 
lérature  plus  élevée,  il  noircit  et  développe  une  vapeur  Acre 
cide. 

!S  acides  ehlorhydrique  et  nitrique  le  dissolvent  à  chaud  sans 
irer. 

acide  choloïdanique  exige  bien  peu  d'alcali  pour  être  saturé. 
sscholoTdates  à  base  d'alcalis  et  de  terres  alcalines  sont  soin- 
;  cetix  à  base  de  métaux  pesants  sont  insolubles  ou  peu  sor 
•s. 

•s  sels  se  décomposent  par  les  lavages  à  l'eau ,  de  sorte  qu*il 
las  été  possible  de  déterminer  l'équivalent  de  l'acide  choloï- 
i{ue. 

1988.  Acide  cholestérique,  C'*H' O"*  =  C"'H*0%  2  H0(?;.  — 
it*mère  d'où  Ton  a  extrait  l'acide  choloïdanique  renferme 
acide  oxalique,  une  résine  molle  (qui  s  en  sépare  par  l'addition 
eau,  et  paraît  se  convertir  en  acide  choloïdanique  par  l'action 
iiigée  de  l'acide  nitrique),  et  un  acide  incristal lisable,  soluble 
Teau.  Ce  dernier  constitue   lacide  cholestérique  *  ;   c'est    le 

i.  P^lelicr  et  CaTentou  (  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  VI,  401  )  ont  donné  le  nom 
f  cfbofesiériqtte  à  une  substance  azotée,  crislailisée  en  aiguilles  fusibles  à  58**,  nui 
leraiCv  suivant  eux,  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  la  cbolestérine.  M.  Retl- 
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produit  principal  de  l'uclion  de  Tacide  nitrique  sur  I  acide  i 
loïdique. 

L'acide  cholestérique  s  obtient  aussi  comme  produit  final, 
Faction  de  Tacide  nitrique  sur  Tacide  cholique  et  sur  la  choll 
rine. 

Voici  comment  on  isole  Tacide  cholestérique  :  on 
de  l'ammoniaque  le  mélange  diacide  cholestérique  et  d*acidei 
lique,  et  Ton   précipite  par  le  nitrate  d* argent.  On  fait 
dans  Teau  le  précipité,  et  Ton  filtre;  le  cholestérate  s'ydépoMi 
en  croûtes  cristallines.  On  délaye  celles-ci  dans  F  eau  et  on 
compose  par  F  hydrogène  sulfuré. 

L'acide  cholestérique  est  \me  substance  jaunâtre  qui 
à  la  gomme  de  cerisier;  il  attire  l'humidité  de  l'air  en  se  ra 
lissant.  Sa  saveur  est  assez  acide  etamère;  il  se  dissout  aisâ 
dans  leau,  l'alcool  et  les  acides. 

Par  la  distillation  sèche,  il  se  décompose  en  dégageant  dci 
peurs  amères  et  en  laissant  beaucoup  de  charbon. 

Les  cholestérates  à  base  d'alcalis  et  de  terres  alcalines  sont 
lubies  dans  l'eau  et  ne  cris tiil lisent  pas.  Les  sels  des  métaux  pe 
y  produisent  des  précipités  jaunâtres;  les  persels  de  fer  précip 
en  brun  jaunâtre,  les  deutosels  de  cuivre  en  vert  pistache 

Le  sel  ([argent  est  un  précipité  blanc  jaunâtre,  contenant 
AgH)"*.  Il  a  donné  à  Tanalyse  : 


.0 


Redtenbaclier'. 

Schlieper.       GaiidelacJi   Q 
et  SCrecker. 

a            b            b 

c             c             d    * 

Carbone.    .    .    . 

23,5     23,3     24,1 

23,5     24,1      24,1       > 

Hydrogène    .    . 

2,:>           2,2           2,4 

:î,3        2,4         2,4 

Oxyde  d'argent. 

58,3     57,5 

57J     ^^7>7     -V»?      ' 

§  1989.  ^cir/e /u//mAo//V7wc,C'H'N*0'"(?).    —    L'huile  p 
qui  se  condense  dans  le  récipient,  lorsqu'on  traite  l'acide  cliolol 
que  par  l'acide  nitrique,  réagit  acide;  mais  elle  n'est  pas  une  sul 
tance  unique.  Lavée  avec  de  Teau  et  délayée  dans    un  alcali, 
se  rolore  en  jaune,  et,  si  la  lessive  est  concentrée,  elle  dépose 
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Ifiiltachrr  pciisf  que  cet  acide  a/ole  a  dû  être  obtenu  avec  de  la  cliolesIériQe 
<-.u  il  ira  |ui  produire  aucune  substance  cristallisée  afcc  de  la  choleslériue 
nifBl  piirp,  (oui  en  variant  de  bien  des  manières  les  circonstances  de  t  opération. 

*  l.e  sol  piov(»nail  d'un  acide  ciioles(éri(|uc  :  a  |>r<^paré  par   Taciile  clioloHliifiir; il 
p.u  1.1  I lii»l«'NhMMi»'.  r  id.  |Mi  larid»»  f  lioliqiio;  rf  id.  jwr  Tacido  Inuclioliqnv.  , 
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lauxd'un  jaune  citronne.  jMuis  riiuile  ne  disparaît  pas  tout  en- 
e  par  ce  traitement;  son  odeur  étourdissante  se  modifie  à  la 
|iie,  et  fait  place  à  une  autre  qui,  sans  être  moins  forte,  u  ëtour- 
pas  cependant  et  rappelle  celle  de  la  cannelle.  Avant  ce  trai- 
CD^  Todeur  de  Thuile  brute  excite  le  larmoiement  et  détermine 
maux  de  tête. 

g»  cristaux  jaunes  constituent  le  nitrocholate  de  potasse;  la 
lie  non  saponifiable  est  composée  de  cholacrol. 
Ibur  isoler  le  nitrocholate,  on  abandonne  pendant  plusieurs 
rs  rhuile  pesante  brute  avec  de  la  potasse  diluée  ;  on  décante 
ulution  jaune,  et  on  l'abandonne  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sul- 
que.  L'emploi  de  la  chaleur  n^est  pas  avantageux,  car  elledéter- 
le  la  décomposition  du  sel.  Quand  la  majeure  partie  du  nitro- 
late  s'est  prise  en  cristaux,  il  reste  une  eau-mère  non  cristalli- 
le,  où  il  7  a  encore  un  peu  de  salpêtre,  les  sels  des  acides  gras 
ails,  etc.  On  redissout  le  nitrocholate  dans  Teau  tiède,  et  on 
ndonnede  nouveau  la  solution;  de  cette  manière,  on  lobtient 
rîstaux  parfaitement  définis. 

m  nitrocholate  de  potasse  est  d*un  jaune  citronné,  de  la  même 
■e,  à  ce  qu'il  parait,  que  le  ferrocyanure  de  potassium;  il  est 
se  odeur  légèrement  étourdissante  et  ne  se  conserve  pas  à  Tair. 
Mesure  que  les  cristaux  se  dessèchent,  ils  éclatent  en  se  divi- 
a  en  un  grand  nombre  de  petits  fragments  ;  ce  phénomène  est 
Boreplus  prompt  quand  on  les  chauffe.  On  ne  peut  pas  non  plus 
[dessécher  dans  le  vide;  ils  éclatent  alors  de  la  même  manière, 
bnent  une  forte  odeur,  et  paraissent  se  décomposer. 
Composition  des  cristaux  de  nitrocholate  dépotasse  simplement 
irimés,  C'HK?i*0"»  (?). 
'  Redtcnbacher  '.  Calcul. 

Carbone.  .  .   .  7,8         (1,4 

Hydrogène  .    .         0,6         o,'» 

Azote iio,<ï       !io,o 

Potasse  ....        :>4,8        a4>^- 
La  M>luticin  du  nitrocholate  de  potasse  se  décompose  aussi  dan.s 
Mitres  circonstances.  Par   une  lon^ut^   ('huiiition  ,    olU*    donne 
I  cristaux  de  salpêtre.  Décomposée    par   un  aeide,  par  exem- 


Malgré  Troploiducuivie  métallique,  il  a  Ho  iin|>uN>il>lts  diiii>  leUe  aiiaUx*,  (1«- 
rb  InnsatMO  «l*an  peu  de  vapeur  nilreii$<*:  do  l.i  piulMltlniiriU  l'oxirs  de  raihuuc 
v>(r  j  cl<*  «iflerminp  iLir  U  nH'tlwtdr  i]iialitali\r 
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pie,  par  de  Tacide  sulfurique  étendu,  elle  donne  de  racidenil 
de  l'acide  nitrique,  une  huile  grasse  et  de  Tacide  cyanhydi 
c  est-à-dire  les  mêmes  produits  qu  oo  obtient  aussi  ayec  les 
mères  de  la  cristallisation  du  nitrocholate  brut.  Ayec  les  sel 
talliques,  le  nitrocholate  de  potasse  ne  donne  pas  de  précipil 

§  1990.  Cholacrol,  C'«H*'>(NO*)*0'*(?).  —  C'est  l'huile  pi 
qui  reste  à  Tétat  insoluble  dans  la  préparation  .du  niirocholi 
potasse. 

On  Tagite  avec  de  Teau,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  neutre.  B 
jaunâtre,  d*une  odeur  fort  acre,  peusoluble  dans  l'eau,  fort  u 
dans  Talcool  et  Tcther;  elle  est  indifférente  pour  les  alcalis 
acides.  Chauffée  à  100%  elle  se  décompose  en  dégageant  d( 
peurs  nitreuses;  quelquefois  elle  brûle  alors  avec  une  légère  1 
sion,  en  laissant  une  petite  quantité  d'un  liquide  qui  a  Tod* 
la  gi*aisse. 

(Composition  du  cholacrol  desséché  sur  le  chlorure  de  cak 

^    Redteubacher.     Cikul. 

(jarbone 2^,9  ^S,^ 

Hydrogène 21,8  2^7 

Azote 15,2  i3,o 

Oxygène >»  56,4 

ioo,a 

Acide  càïncique. 

Composition  :  C"IP*0'*(?) 

§  1991 .  Cet  acide  a  été  trouvé  '  dans  la  racine  de  caïnca  { 
cocca  anguifuga  Martius),  espèce  du  rubiacée  originaire  dt 
si]  et  employée  contre  la  mesure  des  serpents  venimeux.  On  le  1 
aussi  dans  la  racine  de  petit  branda  (CA/ococca  racemosa^  L.  "; 
usitée  dans  les  Antilles  contre  la  syphilis  et  le  rhumatisme. 

Le  procédé  d'extraction  le  plus  simple  consiste,  suivant  Pe 
et  (Caventou,  à  épuiser  par  Talcool  la  racine  de  caïnca  en  p< 
à  concentrer  par  la  clislillation  la  liqueur  alcoolique,  à  agitei 
trait  avec  de  l'eau,  à  filtrer  le  mélange,  et  à  ajouter  successiven 

'  Fr\nçois,  PKLLmKKelCAVENToii  (1830). /otim.  de  Pharm,,  XVI,  465  - 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLVM,  185.  —  RocuLEDtn  et  Hl%8iwf.tz,  Jterk 
Akad.  d.  Wissensch,  zn  Wicn;  \y\\\\  18)0.  En  extrait:  Ann,  dfr  Chem.  «.  I 
I.XWI,  oss 
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pur  filtrée  tie  petites  portions  de  lait  de  chaux  jusqu'à  ce 
soit  dépourvue  d'amertume.  Il  en  résulte  un  sous-caïncate 
IX  insoluble,  qui  doit  être  mis  en  contact  à  chaud  avec  une 
n  alcoolique  d*acide  oxalique. Bientôt  le  sel  est  décomposé; 
alors  de  passer  la  nouvelle  liqueur  à  travers  un  filtre,  et 
aisser  refroidir;  une  partie  de  Tacide  caîncique  se  dépose 
us  la  forme  de  petites  aiguilles  déliées,  groupées  ensemble. 
5  s^obtientpar  une  douce  évaporation. 

Rochleder  et  Hlasiwetz  conseillent  d* opérer  de  la  manière 
e  sur  la  racine  de  petit  branda  :  on  épuise  par  Valcool  1  e- 
e  cette  racine,  et  on  ajoute  à  Textrait  une  solution  alcooli- 
cétate  de  plomb.  Il  se  produit  ainsi  un  précipité  jaune  corn- 
i  cafétannate,  contenant,  en  outre,  du  caïncate  et  du  phos- 
le  plomb.  La  liqueur  filtrée  donne  avec  le  sous-acétate  de 
un  précipité  jaune  pâle,  composé  en  majeure  partie  de  caîn- 

plomb,  ne  renfermant  que  des  traces  de  cafétannate.  On 
suite  Tacide  caîncique  du  dernier  précipité,  en  décomposant 

par  l'hydrogène  sulfuré,  i/acide  caîncique  se  sépare  par  le 
le  la  solution  suffisamment  concentrée  sous  la  forme  de 
^  composés  de  prismes  microscopiques.  Les  flocons  étant  dis- 
ins  Teau  bouillante,  additionnée  d'un  peu  d'alcool,  donnent 
refroidissement  des  aiguilles  feutrées  d*acide  caîncique. 
de  caîncique  pur  est  sans  odeur;  sa  saveur,  nulle  d'abord, 
i  ensuite  fort  amère,  et  laisse  à  la  gorge  un  léger  sentiment 
;tion  qui  se  dissipe  bientôt.  Il  rougit  le  tournesol  d*une  ma- 
rès*sensible.  L'eau  n*en  dissout  que  Veoo  de  son  poids;  il  en 
même  de  lether;  Talcool  au  contraire  le  dissont  aisément, 
à  chaud  qu*à  froid,  et  le  laisse  cristalliser  par  refroidisse- 
L'acide  cristallisé  perd,  à  loo**,  9  p.  c.  d'eau  (  Liebig). 
lalyse  de  Tacide  caîncique,  séché  à  loo**,  a  donné  : 

Liebig.  Rochle«1er  et  Hlasiwet/.  C^'H'^'O'  » 

ione 36,74     58,4o     58, 08     58,34       58, 18 

rugène   ....        7,48        7,60        7,77        7,93  7,88 

gène.     ...»  >•  »  33,94 


rapports C**H**0'*,  adoptés  par  MM.  Rochleder  cl  Hlasiwetz> 

ent  de  contrôle. 

r  n'altère  pas  l'acide  caîncique. 
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Cliaufîé  dans  un  tube  de  verre,  Tacide  caïncîque  se  raniol 
cliarbonne,  et  donne  un  sublimé  blanc  dépourvu  d*aniertuni 

Les  acides  exercent  sur  lui  une  action  remarquable.  L 
chlorhydrique  le  dissout,  mais  en  le  transformant  presque  i 
diatement  en  r.ne  masse  gélatineuse  d'acide  quinovatique ($ i 
suivant  MM.  Rochleder  et  Hlasiwetz,  il  se  produit  en  mémei 
une  matière  sucrée  qui  parait  être  du  glucose. 

L* acide  sulfurique  étendu,  et,  à  chaud,  lacide  acétique, pi 
sent  le  même  effet  que  Facide  chlorhydrique. 

Uacide  sulfurique  concentré  charbonue  Tacide  caincique. 

L*acide  nitrique  agit  d'abord  comme  les  acides  dilués  précé 
puis  il  donne  lieu  à  un  dégagement  de  bioxyde  d'azote,  en  pi 
sant  une  matière  jaune  et  anière,  sans  acide  oxalique  (?). 

Les  alcalis  concentrés  transforment  aussi  Tacide  caïnciq 
acide  quinovatique. 

Pris  intérieurement  T acide  caincique  agit  comme  un  pu 
diurétique. 

Les  caïncates  sont  peu  connue  Ils  ont  une  saveur  amère. 

hes  sels  neutres  ff  ammoniaque,  de potassey  de  baryte  et  de 
sont  solubles  dans  leau,  déliquescents  et  incristallisables.  \\\ 
également  solubles dans  Talcool.  L'eau  de  chaux  forme  dani 
lution  aqueuse  du  caïncate  neutre  de  chaux  un  abondant  pn 
desous-scl,  soluble  dans  Talcool  bouillant,  d'où  il  se  dép< 
flocons  blancs,  très-alcalins. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  quon  ol>tient  en 
quantité  avec  des  solutions  alcooliques  d'acide  caincique  et 
taie  de  plomb.  Ce  précipité  renferme  : 

Rochl.  et Hl.  C^'li»^I>b»0'^  + 

Carbone 34,95  »^4>7i 

Hydrogène.   .   .   .  4^45  4>7** 

Oxyde  de  plomb.  4o>3o  4">34 

Il  existe  aussi  des  sous-sels  de  plomb. 

S  i.99'>-.  Acide  quinovatique  \  dit  aussi  acide  c'hiococ< 
acide  quinovique,   amer  de  quinova.  —  Ce  corps  a  t»lé  tn)U' 

'  Pki.i.ktiu;  ci  Cavkntoi  ,  Journ.  de  lUiarm.,  VII,  112.  —   Wi.'vcklf.a,  Bfj 
Knvhnvr,  Ll,   lî):i.  —  Uicilneu  jeiiue,  Ann.dcr  Clicm.  u.    Pfiarm  ,  XVII, 
Pktiksk.n, //>/rf.,  XVII,  IG'i.  —  SciiM.oKK^ANN,  iôïrf.,    XLV,   277.   —   Rocot 
lliAsiwnz.  Inc.  cif.  —  ni.vsiwKu,  Ahh.  der   Chem.  u.    Pharm.,  I^XXIX, 
SniuAi;/,  ihtd.,  I.XXX.  Xlo. 
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Lier  et  Cavenlou  clans  le  faux  quinquina  du  (.'onunerce  {China 
;  H.  ScliwarzTa  également  rencontré  dans  les  vrais  quinqui- 
1  se  produit}  d'après  MM.  Bochleder  et  Hlasiwetz,  par  l'action 
dldes  et  des  alcalis  sur  Tacide  caîncique. 
ar  extraire  Tacidequinovatique,  M.  Schnedermann  fait  bouillir 
IX  quinquina  avec  du  lait  de  chaux,  et  précipite  Texlrait  par 
le  chlorhydrique  ;  il  purifie  le  précipité  en  le  dissolvant  dans 
*ol,  et  précipitant  la  solution  par  Teau  ;  il  répète  celte  dernière 
ition  jusqu*à  ce  que  Tacide  quinovatique  soit  entièrement  in- 
e. 

icide  quinovatique  '  desséché  se  présente  sous  la  forme  de 
ient5  amorphes,  semblables  à  de  la  gomme.  11  ne  se  dissout 
[ue  pas  dans  Teau,  mais  il  est  assez  soluble  dans  Téther,  et 
Dt  dans  Talcool.  Il  a  une  saveur  fort  amère.  Ses  solutions  ne 
posent  pas  à  Téta t  cristallisé  '  (  Schnedermailn  ). 
a  donné  à  Panalyse  : 

Roclieder  et 
Peterseo.    Schnederm.  HIasiw.      Schwarz.  Hlasiwelz. 

a        T       P  *~ 

e&6    eej        67, l    67.4        66,57        68,90    68,80        70,I8    60,78    68,40 
8.9      9,0         9,t      9,0         8,88  8.85      8,87         8,93      8.65      SfS.'S 

Éinombresprécédenlssont  trop  divergents  pour  qu  on  en  puisse 

bre  une  formule.    (  M.  Schnedermann    adopte   les   rapports 

PO";  MM.  Rochleder  et  Hiasiv^retz,  C**IP*0"  ). 

Limis  à  la  distillation  sèche,  lacide  quinovatique  donne   une 

le  épaisse,  douée  d'une  forte  odeur  d'encens  et  de  pétrole,  ainsi 

■ne  petite  quantité  de  cristaux  brillants. 

Tnité  par  Tacide  nitreux,  il  dégage  des  vapeurs  rouges;  si  l'on 

ite  de  TeaUy  ilse  précipite  des  flocons  blancs  amorphes  (renfer- 

it:  carbone,  58,35;  hydrog.,  6,io),  ainsi  qu'une  matière  rési- 

ie.  Il  ne  se  produit  point  d'acide  oxalique. 

/adde  quinovatique  se  dissout  aisément  dans  la  potasse  diluée 

hus    rammooiaque.  Il   se   dissout  également  par  rébullition 

B  du  lait  de  chaux  ou  avec  de  la  magnésie   délayée  dans  Teau. 


L  Bodiaer  jeune  prélend  TaToir  obtenu  à  Pétat  cristallisé. 
[m  analyses  de  MM.  RocMederet  HIasiwetzont  été  faites  sur  de  Tacide  qiiinovati 
échéà  170* et  produit  par  la  métamorphose  de  Tacide  caïnciqiie  ;  les  autres  analyses 
pportent  à  de  Tacide  quinoratique   directement  ex  Irait  du  faux  quinquina,  a  acide 
i  l«o«;  b  aridesécliéà  I60^ 


JJO  CORPS    A    SBRIER,    ACIDES. 

Ces  solutions  précipitent  la  plupart  dea  sels  métalliques ,  m 
précipités  u*ont  pas  une  composition  constante. 

Le  sel  de  potasse  coasûtue  une  niasse  amorphe. 

Le  sel  de  chaux  se  présente  après  la  dessiccation  sous  la  foi 
flocons  dont  la  solution  aqueuse  et  concentrée  devient  i 
par  la  chaleur  comme  de  Tempois  d*amidon,  et  s*éclaircit  d( 
veau  par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  magnésie  est  une  masse  amorphe,  d'un  aspect  g 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  hieu  clair,  qui  se  produi 
Tacétate  de  cuivre  et  une  solution  alcoolique  d*acide  quinofa 
Séché  à  ioo%  ce  précipité  renferme: 

Schnederromn. 

Carbone 6i,3     6i,4  * 

Hydrogène.  .    .   .       8,0       8,0  » 

Oxyde  de  cuivre.  .     10,8     11,0        10,8 
Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  qu  on  obtient  avec  < 
liitions  alcooliques  d'acide  quinovatique  et  d*acétate  de  plor 
Le  sel  d argent  est  un  précipité  blanc,  qui  noircit  par  la  de 
tion. 

ACIDB    CARMINIQUE.  ^ 

Syn.  :  Carminé. 

Composition  :  C'^H'^O^"  (?) 

Jl  1993.  Ce  corps"  constitue  la  mat^^re  colorante  de  la  cocli 
Obtenu  d'abord  à  l'état  impur  par  Pelletier  et  Caventou,  il 
étudié  plus  récemment  par  M.  Warren  de  la  Rue,  à  qui  To 
In  connaissance  de  sa  composition. 

Jl  n'est  pas  aisé  de  Tobtenir  à  Tétat  de  pureté;  il  est  surtoi 

'  Pelletikr  et  Cavrntol  ((818),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  VIII,  150,  ei 

de  Pharm.y  IV,  193.  —  Lassaicne,  JoMrn.  de  Pharm.,  V,  435 Peuxtieb,. 

Chim.  et  de  P/tys.,  L\;  194.  —  Arppb,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LV,  101. 
lîtNDE  L\  RcR,  ibid.,  LXIV,  l,ei  Journ,/.  prakt,  Chem,  XLIII»  511.  •  M. 
[Journ.f.  prakt,  Chem,,  LU,  462)  a  obtenu,  par  laclion  de  Tacide  sulfuri 
raciilo  monnlaiiiiique.  un  acide  ron^ft  auquel  ce  cliimisle  donne  le  nom  d'acide 
tique  ($  2074),  el  qu'il  suppose  être  identique  avec  Tacide  caronnique. L*âcider 
que,  il  est  vrai,  csl  à  peine  soliible  dans  Teau,  iaudift  que  l'acide  carmioiquf  »r 
<lan8  ce  liquide  en  loules  proporlions;  mais  une  très-petite  quantité  d'uumoniaq 
raciderufiinoriquesolubledans  l'eau,  el  il  serait  pos&ible,  Mnvant  M.  \Vagne/,qii 
«•xlrail  df  la  (udienilie  ilùt  aussi  »;a  soliihililé  à  un  It^g^r  ini^iauge  d'anuiioniaqiu 
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kde  le  prtyereulièrement  d'acide  phospliorique  et  d'une  matière 
iée  particulière.  Voici  la  marche  à  suivre  pour  I  extraire  :  on 
;  bouillir  i  p.  de  cochenille  avec  4op.  dVau  pendant  20  min u- 

I  00  passe  par  un  linge,  et  Ton  précipite  Textrait  par  de  lacé- 
^4e  plomb  légèrement  acidulé  ;  on  lave  le  précipité  à  Feau  dis- 
It,  tant  que  les  eaux  de  lavage  troublent  le  bichlorure  de 
Ifcure,  réaction  qui  est  due  à  la  présence  de  la  matière  azotée. 
pUaye  ensuite  le  précipité  dans  Teau^et  00  le  traite  par  Thydro- 

II  aalfuré.  Après  avoir  ainsi  décomposé  tout  le  sel  de  plomb,  on 
|mt  uue  liqueur  rouge  foncé.  L*excès  d'hydrogène  sulfuré  eu 
■t  été  chassé,  on  la  précipite  encore  une  fois  par  de  Facétate  de 
tob  acidulé,  et  Ton  décompose  le  nouveau  précipité  par  Thy- 
gène  sulfuré.  La  liqueur  rouge  ainsi  produite  est  évaporée  au 
a-marie  par  une  chaleur  ne  dépassant  pas  38**;  finalement  elle 
ilesséchée  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi 
■voduit  d*UQ  pourpre  foncé,  très-acide  et  de  Todeur  du  sucre 
lé;  mais  cette  substance  est  encore  impure.  On  eu  dissout  les 
^iBS  de  Talcool  absolu  et  bouillant,  et,  après  avoir  dissous  le 
i  dans  l'eau,  on  précipite  la  solution  aqueuse  par  de  Tacétate 
plomb.  On  met  le  précipité  de  carminate  de  plomb  en  di- 
ioo  arec  la  solution  alcoolique  de  Tacide  carminique  hrut, 
nanière  à  séparera  Tétat  de  sel  de  plomb  Tacide  phosphorique 
t  renferme.  La  solution  alcoolique  étant  ensuite  additionnée 
ber,  il  se  produit  un  précipité  rouge,  qui  contient  de  la  ma- 
r  azotée  ,  entraînant  une  certaine  quantité  de  principe  co- 
ut.  Pour  séparer  entièrement  ce  dernier,  ou  redissout  le  préci- 
Touge  dans  l'alcool,  et  l'on  verse  encore  une  fois  de  Téther  dans 
|ueur  ;  de  sorte  que  la  matière  azotée  se  sépare  sous  la  forme 
I précipité  brun,  tandis  que  l'acide  carminique  reste  en  solution. 
ilement  on  distille  les  solutions  éthéro-alcooliques,  et  Ton  des- 
ke  le  résidu  dans  le  vide. 

'acide  carminique  pur  se  présente  sous  la  forme  d*ane  masse 
de,  d'un  brun  pourpre,  dont  la  poudre  est  d'un  beau  rouge. 
•  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  l'alcool,  ainsi  que 
i  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  mais  il  est  peu  soiuble  dans 
er  pur;  sasolution  aqueuse  ne  s'altère  pas  à  l'air.  Il  se  dissout 
sans  allération  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  Tacide  sul- 
ue. 
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F/ncide  seclié  à  121''  a  donné  à  Tanalyse  : 

Warren  de  la  Rue.  Calcul. 

Carbone  .  .  .     54,17     54,io  54, 19 

Hydrogène  .       4»58       4>66  4^52 

Oxygène  .    .  »  »  4i>39 

100,00 

On  peut  le  chauffer  à  iSô^'sans  qu*ilse  décompose;  mais, 
cette  température,  il  dégage  un  liquide  acide.  Soumis  à  la  ci 
lion,  il  se  boursoufle,  et  émet  une  petite  quantité  de  vapeur 
ges  qui  se  condensent,  sans  donner  aucune  trace  de  matièr 
leuse. 

Sa  solution  aqueuse  présente  une  légère  réaction  acide;  elle 
sorbe  pas  Toxygène  à  la  température  ordinaire.  Elle  n'e 
précipitée  par  les  alcalis;  mais  ceux-ci  la  colorent  en  pourpi 
alcalis  occasionnent  aussi  des  précipités  pourpres  dans  la  so 
alcoolique  de  Tacide  carminique.  Les  alcalis  terreux  précipit 
pourpre  la  solution  aqueuse  de  cet  acide.  Le  sulfate  d*alumii 
ta  précipite  pas  ;  mais,  par  Taddition  de  quelques  gouttes  d'ai 
niaque,  on  obtient  une  belle  laque  cramoisie.  Les  acétates  dep 
de  zinc ,  de  cuivre  et  d'argent  donnent  des  précipités  pourpn 
précipité  d'argent  se  décompose  extrêmement  vite  en  sépara 
Targent  métallique  ;  si  Ton  ajoute  ensuite  à  la  liqueur  du  nitr 
plomi),  (le  mercure  (mercureux)  ou  d'argent,  on  obtient  de 
cipités  rougeàtres;  si  l'on  v  verse  du  chlorure  d'étain  (stanne 
stannique),  la  liqueur  prend  une  belle  teinte  cramoisie  sauf 
y  ait  précipitation. 

Le  chlore,  Tiode  et  le  brome  attaquent  proniptement  Tacid 
minique;  le  brome  donne  naissance  aune  substance  jaune, 
ble  dans  Talcool. 

L'acide  nitrique  même  étendu  le  décompose  à  chaud.  At< 
(^ide  nitrique  de  1,4,  on  obtient  de  Tacide  oxalique  et  de  \ 
nitrococcusique  (§  i994)- 

Les  cnrminatcs  sont  difficiles  à  obtenir  d'une  composition 
tante. 

Le  sel  (le  cuivre,  (V^IP  CuO'^'  +  aq.  (?),  s'obtient  t^n  préci| 
par  lac  ctate  de  cuivre  une  solution  aqueuse  d'acide  rarmii 
ailditionnée  d'acide  acétique,  en  ayant  soin  qu'un  grand  vwk 
<  idc  carminique  reste  dans  la  liqueur.  Après  la  «lessicciiti» 
sel  se  prcsenle  sous  la  forme  d'une  masse  dure,  couleur  de  hr 
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lié  à  ioo%  lia  donné  à  l'analyse  : 

WarreD delà  Rue.       Calcul. 

Carbone 47j62  »  48,o5 

Hydrogène  ...       4>i''-  "  4)01 

Oxyde  de  cuivre .  11,78  11,27  ii,33 
que  nous  Tavons  dit ,  racic||e  carminique  constitue  la  ma- 
Iran  te  de  la  cochenille.  Le  carmin  du  commerce  se  prépare 
it  de  l'alun  dans  la  décoction  de  cochenille  ;  la  laque  car- 
btîent  de  même  avec  une  décoction  alcalisée.  On  teint 
ochenille  en  écarlateet  en  cramoisi,  sur  laine  et  sur  soie, 
routeurs  qu* elle  donne  sont  plus  brillantes  que  solides,  car 
l  tachées  par  l'eau  et  par  les  alcalis.  ()n  fixe  là  matière  co- 
e  la  cochenille  au  moyen  de  l'alun,  dn  tartre  et  du  mor- 
tain. 

Dérivés  nitriques  de  F  acide  carniiniqae, 

[.  j4cidemtrococcm5ique\  C^'^HXNO^yO»  -h  «  aq.  =  C'*H' 
3  aq.  —  L*acide  nitrique  de  i,4  attaque  à  chaud  Tacide 
ue  ;  il  se  développe  beaucoup  de  vapeurs  nitreuses,  et,  quand 
>n  est  terminée,  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  mstat- 
posée  d  acide  oxalique  et  d'acide  nitrococcusique. 
soutla  bouillie  dans  Teau  bouillante,  et  on  précipite  par  le 
le  plomb;  le  précipité,  traité  par  Thydrogcne  sulfuré, 
le  solution  qui  fournit  d'abondants  cristaux  d'acide  oxali- 
liquide  séparé,  par  le  filtre,  del'oxalate  de  plomb,  donne, 
incentration,  une  nouvelle  portion  d^oxalate;  enfin  l'eau 
trnit  de  beaux  cristaux  d'acide  nitrococcusique,  qu'on  pu- 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante, 
e  nitrococcusique  cristallise  en  tables  rhombes  d'une  coû- 
te, solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  encore  à  chaud; 
ilement  fort  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  solu* 
r>rent  l'épiderme  en  jaune. 

L<«  DE  LA  Rue  (1847),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIV,  23.  »  Laridc 
iqiM  dérive  d'iio  acide  non  azoté,  isonière  de  IVide  anisiqne. 
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L*aci(le  desséché  à  loo"  a  donné  à  Tanalyse  : 


Warren  de  la  Rue. 


Carbone 33,67  33, 60  33,95  S^^n  ^ 

Hydrogène  ....  1,98  1,98        i,8a  1,87 

Azote i5,o3  i4i92         "  *  > 

Oxygène  .   .  ^   .   .  »  »              •»  »  i 


I/acide  cristallisé  contient  2  atomes  d*eau. 

Sa  solution  dissout  le  fer  et  le  zinc,  en  devenant  plus  fou 
sulfure  animonique  décompose  Tacide  iiitrococcusique,  eni 
du  soufre  et  en  produisant  un  acide  particulier  qui  n'a 
examiné. 

Les  nitrococcusates  sont  très-solubles  dans  leau;  la  plupa 
-tre  eux  se  dissolvent  aussi  dans  Talcool.  La  chaleur  les  faiti) 
•avec  violence. 

Le  sel  (f  ammoniaque,  O^W(NW)XNO'fO''  H-  aq.,  s  obi 
faisant  passer  de  lammoniaque  sèche  dans  une  solution 
de  Tacide   nitrococcusique  ;  il  se  dépose  alors  peu   à  peu 
forme  d'aiguilles  groupées  en  aigrettes.  Ce  sel  se  sublime 
chaleur,  probablement  en  se  décomposant.  I^   sel  désséc 

le  vide  contient  : 

Warren  (II'  la  Kiu».     Calcul. 

Carbone ^-^^of)  2jl>,o() 

Hydrogène 3,97  3,64 

Oxyde  crammonium   .  '«^91  i5,-G 

Le  sel  fie  potasse,  C''H'R*(NO*)W,  sohtieiit  en  saluran 
nitrococcusique  par  le  carbonate  de  polasse  ;  il  se  dépc 
révaporation,  sous  la  forme  de  petits  cristaux  jaunes,  foi 
blés  dans  l'eau  ,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  danf 
11  renferme  : 

Warren  de  la  Rne.  Calcul. 

Potasse.    .   .   .  ^5,74       aSjga  •*-3,89 

Le  sel  de  baryte,  C'UPBa\lNO')W  4-  '^aq.,  s  obtient  i 
tant  l'acide  par  de  l'eau  de  baryte,  et  en  évaporant  la  liqueu 
avoir  enlevé  l'excès  de  baryte  par  un  courant  de  ga/.  carli 
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me  cle  petits  cristaux  jaunes,  insolubles  dans  l*alcool.  Le  sel 

\  à  I  oo*"  parait  contenir  2  atomes  d'eau;  en  efFet,  on  y  a  trouvé  : 

War.  de  la  Roe.  Calcol. 

Carbone  ....  ^i^d^  21,80 

Hjdrogène.   .  .  i,38  1^14 

Baryte 35, 06  34,8i 

s^l  lie  cuivre  forme  des   aiguilles  d'un    vert   pomme  pâle, 

I  obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  cuivre  dans  Tacide  ni- 

t 
ccusique. 

sel  tt argent  renferme,  à  100%  C*WAg'(NO*)^0\  Lorsqu'on 
e  de  préparer  ce  sel,  en  dissolvant  Toxyde  d'argent  dans  lacide 
iarit,  celui-ci  éprouve  une  décomposition  eu  dégageant  du 
arbonique.  Pour  éviter  cette  métamorphose,  il  faut  préparer 

à  froid,  avec  du  carbonate  d'argent,  et  évaporer  ia  solution 
le  vide.  On  obtient  alors  de  longues  aiguilles  jaunes  qui  de- 
ent  orangées  par  ia  dessiccation  à  100".  Une  chaleur  plus 
s  les  fait  explosionner.  Ce  sel  renferme  : 

Warr.  de  la  Rue.  Calcul. 

Carbone.  .   .  •       '^9,99  *"  i9>i6 

Hydrogène.  .  .         0,7 5  •  0,60 

Oxyde  d'argent.      469^^  4^,97  ^6^'^l 
e  dissout  dans  Veau  et  Talcool. 

Acide  chri.idoniqoe. 

[Composition  :  C'*H*0"  H-  2  aq. 

P95.  Cet  acide  '  est  contenu  dans  la  grande  chélidoine  en 
inaison  avec  de  la  chaux  et  des  alcalis  organiques.  Toutes  les 
5  de  la  plante  en  renferment;  cependant  il  ne  s  y  trouve 
très- faible  proportion  et  y  est  accompagné  de  beaucoup  d*a- 
nalique,  ainsi  que  de  petites  quantités  d'un  autre  acide  orga* 
.  L'époque  de  la  floraison  convient  le  mieux  à  l'extraction 
cide  chélidonique;  c'est  alors  du  moins  que  la  plante  en  ren- 
ie plus, 
ici  le  procédé  d'extraction  employé  par  M.  Lerch  :  on  coa- 
>ar  la  chaleur  le  suc  de  la  chélidoine,  on  aiguise  par  de  Ta- 
licrique  &ible  le  suc  filtré ,  et  on  le  précipite  par  le  nitrate 

mst  (1839),  Aim.  der  Chem.  «.  Pharm,,  XXIX,  113.  —  Lfacb,  ibid.,  LVIf, 
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lie  plomb.  Le  lualate  de  plomb  reste  dissous  dans  Tacide  nivnfâ 
tandis  que  le  chélidonate  y  est  insoluble.  Toutefois  il  faut  éfi 
remploi  d'un  «xcès  d'tidde  nitrique >  autrement  tout  le  chëii 
nate  ne    se  précipiterait  pas;   de  même   un  excès  de  nitrate 
plomb  est  à  éviter,  le   cliélidonate  de  plomb  étant   assez  solu 
dans  les  autres  sels  du  m^me  métal.  Si  Ion  prend   le-s   proportiol 
convenables,  le  précipité  est  cristallin  et  se  dépose  prompteoMri 
Cependant  le  sel  ainsi  obtenu  renferme  aussi  de  la  chaux;  m 
délaye  dans  beaucoup  d'eau,  et  1  on  y  fuit  passer  de  Thydrogêi 
sulfuré.  Comme  la  décomposition  du  sel  de  plomb  ne  s^efti 
qu'avec  lenteur,  il  faut  continuer  le  dégagement  du  gaz 
plusieurs  jours  et  renouveler  F  eau  assez  souvent.  On  obtient 
un  liquide  acide  de  chélidonate  acide  de  chaux  ;   on  le  neutrdfl 
par  la  craie,  on  mélange  avec  du  charbon  animal,  on  évaporejiÉ 
qu'à  formation  de  pellicule  saline,  et,  après  avoir  filtré,  on  al 
"donne  à  cristallisation.  Le  chéhdonate  de  chaux  se  dépose  au 
quide  refroidi  sous  la  forme  d'aiguilles  blanclies  et  soyeuses,  qi' 
sufBt  délaver  avec  un  peu  d'eau  distillée  pour  les  avoir  entiôl 
ment  pures.  Le  t^harbon  resté  siu:  le  filtre  retient  Texcès  de  ci 
ain.vi  que  lemahite  dechaux  qui  peut  se  trouver  dans  le  produit; 
ne  retient  que  bien  peu  de  chélidonate  qui   peut  s'extraire  cobk 
plétement  par    les  lavages;   d'ailleurs  toute  la  matière  coloranM 
reste  avec  l'excès  de  craie  si  Ton  n'emploie    pas  de  charbon,  elle 
chélidonate  cristallise  néanmoins  à  IVtat  incolore. 

Cependant  il  y  a  de  la  difficulté  à  séparer  l'acide  de  ce  sel  ai 
chaux;  il  faut  le  faire  cristalliser  plusietirs  fois  dans  l'acide  nilri' 
que  pour  le  transformer  coniplétemcnl  enacridechélidonique.  Mw 
il  est  aisé,  avec  ce  sel  de  chaux,  de  préparer  d'autres  chélidooato 
par  <louble  décomposition;  le  sel  ammoniacal  (  préparé  avec b 
(*arbonatc  d'ammoniaque)  convient  alors  le  mieux  à  la  prépara- 
tion de  l'acide.  Si  l'on  ajoute  à  ce  sel  une  quantité  suffisante  (f}* 
<!ide  chlorhydrique  (2  p.  d'acide  moyennement  étendu  pour  ip« 
de  solution  concentrée  du  sel  ),  l'acide  chélidonique  se  sépare coo- 
plétement,  et  tout  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  de  rristaux; 
-on  les  lave  à  Teau  froide,  et  on  les  purifie  par  une  nouvelle  crisial- 
hsation. 

M.  Hutstein'  prépare  Tacide  chélidonique  de  la   manière  soi- 

'  HoTSTFiN,  Archiv  d.  Pharm.,  [?J  LXV,  23;  Jaurn.  *tf  Pharm,,  [3]  XX,  30. 
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le  :  la  chélicloine  fraîche  et  en  pleine  floraison  est  exprimée,  et 
ic  est  soumis  à  l*ébullition  ;  il  s*en  sépare  ainsi  de  la  chlorpo 
Ile,  qu*on  enlève  par  le  filtre.  A  la  liqueur  filtrée  encore  chaude 
ijoute  de  Tacide  nitrique  d'une  densité  de  l,3o  (pour  mainte- 
en  dissolution  le  malaie  de  plomb  qui  doit  se  former  ultévieu* 
mat  )  et  Ton  y  verse  ensuite  du  nitrate  de  plomb^  aussi,  long- 
ps  quil  se  dépose  un  précipité  cristallin  de  chélidonate  de 
■b.  Oii  laisse  égoutter  celui-ci,  et,  après  Tavoir  délayé  dans 
B,  on  y  ajoute  une  solution  de  quintisulfure  de  calcium.  Le 
bnge  ayant  été  filtré  ,  on  évapore  la  liqueur  à  la  température  de 
idlition  (afin  de  détruire  la  petite  quantité  dhyposulfile  qui 
i  se  former),  et  Ton  enlève  les  dépôts  à  Taide  du  filtre.  On 
lent  ainsi  descristaux  dechélidonate  de  chaux  qu'on  transforme 
lel  d'ammoniaque  au  moyen  du  carbonate;  enfin,  on  sépare  Ta- 
Ichélidonique  du  sel  d'ammoniaque  au  moyen  de  Tacide  chlor-* 
bique. 

>  1996*  L'acide  chélidonique  cristallise,  par   une  évaporation 
iBp  en  aiguilles  incolores  et  allongées  ;  si  Ton  refiN>idit  briisque- 
it  la  solution  bouillante,  il  se  dépose  en  fines  aiguilles  feutrées, 
nanière  que  tout  le  liquide  se  prend  en  masse. 
lomposition  '  de  l'acide  desséché  à  loo**  : 

Lerch.   C'^H^O*». 

Carb«»ne  ....  45,37     45,  t3     45, 70     45, 4^         45,4^ 
Hydrogène.    .  .     2,^6       2,28       2,54       ^^36  2,36 

Oxygène.    •  .   .       >»  »  62,24 

100,00 
Tacifle  cristallisé  dégage,  par  la  dessiccation  à  100",  8,82  à  9,o3 
rioo  d'eau,  c'est-à-dire  2  atomes  pour  la  formule  C'*H*0". 
fo  acide  obtenu  en  longues  aio;uilles  par  Tévaporation  sponta- 
adonnëà  M.  Lerch  i9.,6i  p.  c.  1=3  at.  d'eau. 
.*acide  chélidonique  se  dissout  dans  Teau  froide,  mais  ites^inr 
nent  plus  soluble  dans  l'eau  bouillînite  ;  l'alcool  le  dissout  éga- 
ent.  Dans  les  acides  il  n'est  pas  beaucoup  plus  soluble  que  dans 

1. 

acide  cristallisé  s'eflleurit  à  la  température  ordinaire  ,  ainsi 

sur    l'acide  sulfurique  et  à  la    température  de    100**;  il  perd 

ol  à  reiiwrquer  que  l'a<idf  cliêlidonh|iir  icnffrmo  O'  de  moins  que  l'acide  nien». 
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alors  complètement  son  eau  de  cristallisatioa  sans  s*a)térer  dmiÊi 

A  iSo",  il  dégage  une  nouvelle  quantité  d*eau.  ChaufTé  jiis^' 
aao**  ou  225%  il  s'altère,  devient  mou  comme  de  Templâtrei  m 
cit  et  dégage  du  gaz  carbonique  pur.  Le  résidu,  bouilli  avec  < 
Teau  et  séparé  de  la  partie  noire  à  Taide  du  filtre,  donne  un  am 
acide  en  croûtes  cristallines  jaunes. 

Chauffé  au  contact  de  Fair,  Tacide  chélidonique  brftle  avec  ■ 
l^ère  explosion. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans  altération  ;  si  h 
chauffe,  la  matière  jaunit  et  développe  des  bulles  de  gaz;  par  Fi 
bullition,  le  liquide  devient  pourpre  et  finit  par  dégager  du 
sulfureux.  L'acide  nitrique  concentré  n'agit  presque  pas  sur  Ta 
chélidonique;  Tacide  étendu  Toxyde avec  peu  d'énergie,  en 
duisant  du  bioxyde  d'azote,  du  gaz  carbonique  et  un  autre 
Dans  cette  réaction  il  ne  parait  pas  se  former  d'acide  oxalique 

L'acide  chélidonique  dissout  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagema 
d'hydrogène,  et  se  combine  avec  toutes  les  bases  pour  former  h 
chélidonates. 

Dérwés  métalliques  de  t acide  chélidonique,  Chélidonates, 

S  1997.  L'acide  chélidonique  est  tribasique.  H  est  susceptible  w 
ilonner  trois  espèces  de  sels,  dont  la  formule  générale  se  représenl* 
ainsi  : 

Sels  unimétalliques    (acides)    .   .     C'MPM  O"  =  r/^HC,  M0| 

2HOI 

—  bimétalliques C'4PM»C  =  C'*llO%3M0i 

liOl 

—  trimélalliqiies C'^l  M'O"  =  C»*HO',iM0 

Xa^s  sels  bimétalliques sti  forment  toutes  les  fois  qu  on    neutrabe 

par  des  oxydes  uiélalliques  ou  parleurs  carbonates  une  suluiiou 
étendue  d'acide  cliéli<lonique.  Si  la  neutralisation  n'est  faite  qu'a- 
vec de  l'oxyde,  il  se  forme  aisément  un  sel  trimétallique,  et  Um»- 
lution  devient  janne.  (îelte  circonstance  se  présente  pour  lésai* 
ralis  purs  comme  pour  les  terres  alcalines,  et,  même  pour  les  prr- 
miers,  M.  Lerch  a  constaté  <|ne  la  transformation  du  sel  l>iii" 
talliqne  en  sel  iriniétalli(jue  srlTertne  déjà  par  les  carlxuiiilt.s.cl.M'» 
\p,  ras    fni  la  solution  est  portée  à  Téhnllilion. 
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itupart  des  chéliiionates  bimétalliques  sont  solubles  dans 
t  crristallisent  aisément.  Ils  renferment  ordinairement  de 
i  cristallisation  qui  nécessite  souvent  une  température  supé^ 
it   1 5o**  pour  être  expulsée. 

tés  par  les  acides,  ils  deviennent  unîbasiques  et  acides; 
par  l'ammoniaque  ou  par  un  alcali  fixe,  ils  se  convertissent' 
traire  en  sels  trimétalliques  qui  sont  jaunes.  Dans  le  cas  où* 
^  correspondant  est  incolore ,  les  sels  bimétalliques  le  sont 
ils  n'agissent  pas  sur  le  tournesol. 

f€/s  triméfntliquex  jvkunei  peuvent  aussi  s'obtenir  par  doubl« 
K>sition  à  l'aide  d'un  sel  alcalin  bimétallique  additionné 
^niaque,  par  exemple,  avec  un  sel  de  chaux  et  d'autres  sels 
s  oxydes  métalliques  forment  un  chélidonate  tribasique  in* 
.  Dans  ce  cas  les  solutions  des  sels  employés  ont  besoin 
^tendues,  afin  qu'il  ne  se  forme  pas  des  sels  à  deux  métaux 
its. 

:  des  chélidonates  trimétalliques  dont  la  base  correspon- 
l'est  pas  colorée,  sont  d'un  beau  jaune  citronné.  Ceux  à 
!  métal  alcalin  sont  très  solubles  dans  l'eau  ef  cristallisables  ; 
;s  autres  métaux  sont  peu  solubles  ou  insolubles. 
^Is  solubles  colorent  beaucoup  l'eau  ;  une  goutte  de  la  solu- 
turée  d'un  sel  de  chaux  est  capable  de  teindre  en  jaune 
ande  quantité  d'eau. 

acides  les  décomposent  et  les  décolorent ,  en  les  transfor- 
^n  sels  bimétalliques;  cette  métamorphose  s'opère  même 
efois  par  leau,  à  la  longue^  comme,  par  exemple,  dans,  k 
nate  de  plomb,  qui  donne  alors  un  sel  surbasique.  Les  .sels 
alis  attirent  peu  à  peu  l'acide  carbonique,  et  donnent  du 
ate  et  du  chélidonate  bimétallique. 

se/s  unimétaHiques  se  forment,  comme  nous  l'avons  déjà 
and  on  ajoute  un  acide  minéral  étendu  à  la  solution  cou- 
r  d'un  sel  bimétallique.  Si  Ton  ajoute  à  la  solution  d  un  sel 
Ilique  environ  un  tiers  de  son  poids  d  acide  chélidonique, 
lorte  à  rébullition  et  qu  on  laisse  refroidir,  il  cristallise  éga- 
uii  sel  unimétallique,  et  Tacide  ajouté  en  excès  reste  en 
n. 

on  ajoute  un  grand  exrès  d'acide  minéral  à  un  sel  hiniél^d- 
tni  si  Ton  dissout  celui-ci  à  1  éhtillition,  il  rristallise  une  eom- 
m  de  l'aride  chélidonique  avec  le  sel  unihasique. 
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M.  Lerch  n'a  pas  pu  obtenir  de  sel  unibasique  avec  Targent,! 
avec  le  plomb  ;  le  nitrate  d'argent  ou  de  plomb  précipite  de  lj 
cide  chélidonique  un  sel  bimétallique. 

Les  sels  unimétalliques  ne  sont  pas  stables;  par  des  cristaUii 
tions  répétées,  ils  se  convertissent  en  sels  bimétalliques.  Ils 
sentent  une  réaction  acide. 

Chélidonates  d ammoniaque.  —  a.  Sel biammomque^  O^W\<SSk 
O"  +  4  ^^r  On  l'obtient  en  décomposant  le  sel  bicalcique  par 
carbonate  d'ammoniaque,  à  la  température  de  TébullitioD.  On  pe 
sans  inconvénient  employer  un  léger  excès  de  carbonate  d'i 
niaque,  sans  qu'il  se  forme.de  sel  triammonique.  Le  chelidoi 
biammooique  se  dépose  dans  la  solution  concentrée  sous  la  fc 
d* aiguilles  prismatiques,  soyeuses  et  d'un  blanc  éclatant.  Il 
ferme  i4)^3  p.  c.  d'eau,  qui  s'en  vont  à  IOO^ 

A  une  température  plus  élevée,  le  sel  dégage  de  l'ammoniaf 
Chauffé  au  delà  de  160*",  il  fond,  brunit  et  dégage  du  carbon 
d'ammoniaque,  tandis  que  le  résidu  renferme  un  acide  particot 
Il  devient  acide  par  des  cristallisations  réitérées. 
^.  Sel  triammonique.  On  n'a  pas  réussi  à  l'obtenir. 
Chélidonates  de  potasse,  —  a.  Sel  bipotassique.  On  l'obtient 
décomposant  le  sel  calcaire  bimétallique  par  du  carbonate  de  p» 
tasse. 

p.  Sel  tripotassique.  Additionnée  de  potasse  caustique,  la  dissolu- 
tion concentrée  du  chélidonate  bipotassique  devient  jaune  et  se 
prend  en  cristaux  jaunes  de  sel  tripotassique.  Ce  sel,  a  l'état  de 
pureté,  n'a  point  de  réaction  alcaline,  mais  il  se  carbonate  à  l'air. 
et  se  convertit  alors  en  sel  bipotassique  incolore. 

Bouilli  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  il  donne  de  l'ox»* 
late. 

Chélidonates  de  soude,  —  a.  Sel  unisodique,  C**IFNaO*'  -h  4  ^' 
Il  s'obtient  sons  la  forme  de  fines  aiguilles  lorsqu'on  traite  pir 
l'acide  chélidonique  le  chélidonate  bisodique. 

Lorsqu'on  traite  le  sel  bisodique  par  Taciile  chlorhydriqw 
bouillant,  on  obtient  de  fines  aiguilles  ou  des  paillettes  d'un  srl 
qui  paraît  renfermer  C'*irNaO",  C'*I1*0»'H-  6  aq. 

p.  Sel  bisodiquey  C**H'Na'0"  -f-  8  aq.  On  prépare  aisément  (t 
sel  en  décomposant  le  sel  bicalcique  par  le  carbonate  des()U()f;il 
faut  éviter  l'emploi  d'un  grand  excès  de  carbonate  et  oi^rerMir 
des  liqueurs  étendues,  autrement  il  se  forme  un  sel  trisodiqiK 
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jd  trîniétalUque  à  deux  métaux.  La  couleur  jaune  du  liquide 
Mse  immédiateineiu  celte  formation, 

'jt  chélidonate  bisodique  est  fort  solubie  à  froid  et  à  chaud,  et 
^dent  difficilement  sous  forme  régulière.  Évaporée  doucement 
lir,  sa  solution  ne  donne  des  cristaux  que  par  l'effet  d'une  efilo- 
Bcncre  sur  les  parois  de  la  capsule.  Les  cristaux  constituent  des 
iMcs  prisoiatiques  qui  s'efHeurissent  lentement  h  Tair.  Ils  ren* 
iMnl  2fci,i6  pour  loo  d*eau  de  cristallisation^  dont  i5|5  pour 
\  ft*édiappent  à  ioo%  et  le  reste  entre  iSo*"  et  i6o<>. 
JkêliJonates  de  baryte.  —  a.  Sel  suracide,  C**H»BaO",  C'*H*0" 
I  aq.  On  le  produit  en  dissolvant  le  sel  tribarytique  dans  Tacide 
Irliydiique  bouillant. 

iSel  bibarj'tique^  C'*IPBa'0"  +  a  aq.  à  (loo»).  On  Fobtient 
dkfcomposant  par  un  sel  de  baryte  solubie  le  sel  calcaire  cor- 
pooclant,  ou  bien  en  neutralisant  l*acide  chélidonique  par  la 
f%c  caustique  ou  carbonatée.  Il  est  cristallin  et  incolore ,  fort 
solubie  dans  leau. 

.  Sel  tribarytiquey  C'*HBa=*0'*  4-  6  aq.  On  peut  Tobtenir  en 
imposant  à  chaud  la  solution  du  sel  bicalcique  par  Tammo* 
pie,  et  précipitant  le  liquide  par  le  chlorure  de  baryum.  G* est 
poudre  d'un  jaune  citronné,  peu  solubie  dans  Teau,  insoluble 
s  lalcxK)!. 

\hélidonaîes  de  strontiane,  —  Lorsqu'on  dissout  à  chaud  le  car- 
ate  de  strontiane  dans  Tacicle  chélidonique,  il  cristallise,  par 
efroidissement,  de  fines  aiguilles. 

^hélidonates  de  chaux.  —  a.  Sel  suracide,  C**ïPCuO'%  C^IPO" 
i  aq.  Aiguilles  qui  se  produisent  lorsqu'on  traite  le  sel  bicalcique 
l'acide  chlorhydrique. 

.  Sel  bicalcique  y  C'*Il'Ca*0"  -f-  6  aq.  (à  loo**).  Ce  sel  se  ren- 
tre tout  formé  dans  la  grande  chélidoine.  Kn  parlant  de  Tex- 
tioo  de  Tacide  chélidonique,  nous  avons  déjà  dit  comment  on 
•deot. 

I  cristallise  e  1  aiguilles  prismatiques  et  soyeuses;  il  est  peu  so- 
e  dans  Teau  froide,  mais  l'eau  bouillante  le  dissout  aisément. 
ït  insoluble  dans  Talcool  absolu.  Sa  solution  n'agit  pas  sur  le 
*nesoL  II  ne  s  efdeurit  pas  à  l'air,  ni  à  100",  et  ne  perd  son 
de  cristalhsation  qu'à  i5o". 

Sel  tricnlcifue,  (/MlCa'O'   +  ^  aq.  (à  M^o'*^.  On  le  prépan* 
lisiinr  bouillir  le  sel  prérédeiil   avec  île   rammoiiiaque,  ou  en 
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(lécoiiiposant  le  chélidonate  de  soude,  additionné  d*amiiionia( 
bar  le  chlorure  de  cnicium.  Cest  une  poudre  jaune  et  amorpi 
très-peu  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  lalcool. 

Chélidonate  de  magnésie.  —  Lorsqu  on  neutralise  à  chaud  \ 
solution  d* acide  chélidonique  par  du  carbonate  de  magnésie, 
obtient,  par  le  refroidissement^  des  aiguilles  qui  s*efHeurisseiil 
Tair  sec. 

Chêlidonate  de  zinc.  —  Il  s  obtient  à  Télat  cristallisé,  lorsqo'i 
sature  T acide  chélidonique  par  de  l'oxyde  de  zinc;  le  sel  a  « 
réaction  acide. 

Chêlidonate  de  cuii^re.  —  Un  mélange  de  sulfate  de  cuivre 
de  chêlidonate  alcalin  donne,  par  Tévaporation,  des  prismes  ?a 
peu  solubles  dans  Teau. 

Chélidonates  de  fer.  —  Lacide  chélidonique  dissout  le  ferai 
dégagement  d'hydrogène;  le  sel  ferreux  ainsi  formé  s'oxyde  Jl 
vantage  par  Tévaporation,  en  donnant  des  flocons  d*un  jaune  sih 

Le  chêlidonate  bisodique  donne  par  le  perchlorure  de  fer 
précipité  jauntf  sale  rougeàtre,  presque  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  les  acides  et  dans  un  excès  de  perchlorure.  Ce  pré 
cipité  donne  par  la  calcination  32,69  pour  100  de  peroxyde.S 
Ton  précipite  un  chêlidonate  alcalin  par  un  grand  excès  de  p*f 
chlorure  de  fer,  la  plus  grande  partie  du  chêlidonate  de  fer  rt^ 
en  dissolution  ;  le  liquide  se  fonce  peu  à  peu  par  le  repos,  et  fiml 
par  devenir  d'un  brun  noir.  Cette  teinte  disparaît  tout  a  fait  à  la 
longue,  et  la  solution  redevient  incolore.  Il  est  probable  que,  daii 
cette  réaction,  le  persel  éprouve  une  réduction. 

Chélidonates  de  plomb.  —  a.  Sel  biplombique^  C'*U'Pb'0" -f  » 
aq.  Il  s'obtient  par  le  chêlidonate  bicalcique  et  le  nitrate  de  pl(»rab. 
Si  l'on  mélange  les  deux  liquides  h  l'état  étendu,  il  se  produit  df» 
paillettes  brillantes,  ou  bien  de  fines  aiguilles  qui  se  déposent  promp 
tement. 

(]e  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  peu  soluble  aussi  ilaiisl** 
cide  nitrique  très-étendu;  mais  il  se  dissout  aisément  dans  d'aulrrt 
sels  <le  plomb,  ainsi  que  dans  l  acide  nitrique  concentré.  Il  nep^ 
sou  eau  de  cristallisation  qu  à  une  tein[>érature  supérieui*e  à  nw»*- 

'y  Sel  triitloinbifjm'y  C'ilPJ)  ()".  Traité  par  Tammoniaipie.  ^ 
rlielidouate  biplond)ique  <lonne  le  sel  triplondiique.  Celui-ci  >•>'*• 
tieut  aussi  par  le  mélange  du  sel  bicalc'i(|ue  avec  du  sous-Ji»"- 
lale    de  plomb.    (î  est  un    précipité   jamie    ou  blanc  jaunàfrc  fi 
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plie,  insoluble  dans  Feau  et  Talcool,  soluble  dans  les  autres 
Je  ploDib.  Préparé  à  rébullition,  il  est  anhydre. 
Sous-^el,  C**HPI)'0*%  3  PbO,  Il  se  produit  lorsqu'on  préci- 
I  rébulliticni  par  du  sous-acétate   de  plomb  le  chélidonate 
âque,  additionné  d'ummoniaque. 

élidonatesit argent'.  —  «.  Sel  biargentiquey  C'*H*Ag*0".  La- 
chélidonique  dissout  aisément  Toxyde  d'argent,  en  produisant 
û  bimétallique.  On  obtient  ce  dernier  plus  commodément,  en 
nposant  par  le  nitrate  d  argent  un  chélidonate  alcalin.  Il  cris- 
t  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  incolores,  semblables  à  Ta- 
e  d'argent.  Il  est  soluble  dans  Teau,  Tammoniaque  et  Tacide 
|ue  ;  ce  dernier  le  décompose  à  Tébullition  ;  il  ne  se  dissout 
ans  Talcool.  Il  ne  noircit  pas  à  la  température  ordinaire  et 
litère  pas  à  loo*;  ce  n*est  qu*ù  i4o  ou  iSo"*  qu'il  se  décom* 
arec  une  légère  explosion. 
«nposition  du  chélidonate  biargentique  : 

Lerr.li. 

Carbone ao,34     20, 4^     ^<S^*9         21,1 

Hydn>gène.   .  ,  .       0,81       0,75       0,-8  o,5 

Oxvde   d'argent.     56,87     -^Jji^     57,00         58,2 

Oxygène '-  >•  «  20,2 

100,0 
5e/  triargentiqucy  C'*IIAgH)".  Il  s' obtient  on  précipitant  par 
trate  d'argent,  soit  le  sel  tricalcique,  soit  le  sel  bicalcique  ad- 
une  d'ammoniaque.  Il  constitue  un  précipité  jaune  qui  s* altère 
iptement. 
sel  a  donné  à  Tanalysi*  : 

Lrrcli. 

Oxyde  d'argent.  .  .      ()8,o8     6*8,95  68, j) 

Sel  dntgent  tt  de  chaus^  C"nCaAg''0''  H-  1  My.  On  Tohtient 
la  forme  d*un  précipité  jaune  clair,  en  mélangeant  une  solu- 
c«>nceiitrée  de  uitrate  d'argent  avec  une  solution  également 
•atréede  chélidonate  bicalcique,  additionnée  d  ammoniaque. 

oniié  à  l'analyse  : 

Lerrh.     Calcul. 

Carbone.  .  .  .  ^9^47  *9»'^ 
Hydrogène.  .  .  «),76  0,7 
Oxyde  d'ar';enl.      :Vj,o4      5^^/^ 

\jmv\%  4«fnifl  Hans  \*»>  .seh  <r(i[;;t'iit  I  .«lonir  *\\'A\{ 
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Acide  eogebcique. 

S>n.  :  Essence  de  girofle  oxygénée. 

Composition  :  C'-ir^O*;?). 

S  ^99^'  L* huile  essentielle  quon  extrait  des  clous  de  gii 
du  piment  de  la  Jamaïque  par  la  distillation  avec  de  Teau,  est 
mélange  de  deux  principes  (Ettling)  :  Tun  présente  la  com{ 
de  Tessence  de  térébenthine,  et  rentre  par  conséquent  dans  la 
des  camphènes  (5  iSgS);  l'autre  est  oxygéné,  et  constituer 
eugénique'.  L'huile  rectifiée  est  incolore,  et  ne  se  solidifie 
—  18";  sa  densité  varie  de  i,o55  à  1,060. 

Pour  extraire  Tacide  eugénique,  on  mélange  Tesseoce  brute 
une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude  caustique;   il  se  pi 
alors  une  masse  cristalline  et  butyreuse,  quon  soumet  à  la  dt 
tion,  après  Tavoir  étendue  d*eau.  De  cette  manière,  Thuileindi 
rente  vient  se  condenser  dans  le  récipient  et  nager  à  la  surboe 
Teau;  le  résidu  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
talline  dVugénate  de  potasse,  dont  on  sépare   Tacide  eugéni 
Taide  d'un  acide  minéral. 

Purifié  par  la  distillation,  Tacide  eugénique  se  présente  soin 
forme  d'un  liquide  incolore  et  oléagineux;  sa  densité  est  de  1,07 
il  rougit  le  tournesol,  possède  une  saveur  épicée,  brûlante,  etui 
forte  odeur  de  girofle.  Le  contact  de  Tair  l'altère  promptei 
et  le  résinifie  :  aussi  faut-il  le  rectifier  dans  un  courant  d'acide  ci| 
bonique.  Son  point  d  ébullition  est  à  243' (Ettling;  à  i54*(?))ï'* 
masV  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,4  (Dumas) 

Il  a  donne  à  TanaUse  : 

Dimia»  '.  Etllin);.  Boeckmann. 

C^rlHino.  .  .    .     6S.95     <iS,%     69,11         71,61  71,7  73,17 

ll>t)nt{(ono.  .  .       7,88      '^1i      7.1  7,^4  7,4  7,îî 

Oxycône.  ...»  ■  ».  19,Jl 

100,00 

'  R«>Nvr;Tiii     l$r\   Ihm.  tte  Chim.  »7  de  Ph^K ,  X\XV,  î74.  —  Di«*s,  À»»  * 
ihtm.  rt  df  Phps.,  LUI.  164.  .4nn.  der  Chrm  m.  PAarm.,IX,  6ô;  XXVII.  lil 
I  rriiNc.  IHH.  dfrCfifm.  m,  Pharm.^  IX,  68.  —  IUmkii%»,  tbid.,  XXVII,  lii. 

I.V^ii  .iistilkv  iU  ^iroAe  (It'pos^p  qu^lquefm»  dt-s  pailkl le» nacrées  ■  rngentiu  ,  *>■* 
vi\<»iir.  d'une  l^^:l^re  tvleur  df  ^irxMle,  foft  ^Viihks  danâ  I  alcool  et  l>llier;  l'in*  •»* 
\tu\%}e  Ifiir  «vtn  m  unique  une  cuukur  rxMige  de  $aoi:. 

M  l>iiiv-.4>  A  ii^m%<'d4ns'  celle  suti&UiKV     cjTl.Mi»-,  *s.?;  h^Jrojseo^,  7,64.  tfc '^ 
|M««lvit-iriii«nt  tM»«w«"e  »ir  IVi  I0  e'n(^ml•vl«^ 

M    hiiniJiK   jiinKi    i^-mh    VA€ui<  e*i;«^i.ji»x-  h-   'j^^^"!*   C«'li  •O";  M    tH***- 

r^ii   o  - 
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L'aciJe  eugénique  donne  des  sels  cristallisables  avec  la  potasse, 
iDudey  lammoniaque  et  la  baryte. 

Les  autres  réactions  de  lacide  eugénique  pur  ne  sont  pas  cx)n- 
^.  Uhuile  de  girofle  brute  absorbe  beaucoup  de  chlore^  en  se 
^nnt  et  en  se  transformant  en  une  niasse  résineuse.  L'acide  sul- 
la  colore  eu  rouge,  et  la  résinifie  aussi  en  partie.  L*acide 
concentré  Tattaque  vivement ,  même  à  froid  ,  en  proilui* 
Tacûde  oxalique  et  une  matière  résineuse. 
el  damhioniaque  parait  renfermer  C**H"(?*H*)0*.  En  efit-r, 
M.  Dumas,  f  acide  eugénique  sec  absorbe  9,85  p.  c.  (calnil, 
)  de  gaz  ammoniac  sec,  s'épaissit  et  se  convertit  en  une 
lance  cristalline.  Cette  combinaison  se  liquéfie  peu  à  peu  a 
» 
MDinoniaque  liquide  donne  également  des  cristaux,  qui  s'y 

1  à  rétat  greuu. 
sel  de  potasse  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  nacrés,  rt 
t  directement  avec  l'acide  eugénique  et  la  potasse  caus- 
e;  il  a  une  saveur  à  la  fois  alcaline  et  acre  comme  celle  de  la- 
r;  il  se  dissout  dans  l'alcool,  et  s'y  dépose  de  nouveau,  par  Té- 

Eation,  à  l'état  cristallin;  il  se  dissout  également  dans  Teau  en 
ot  en  liberté  une  partie  de  l'acide  eugénique  (Dumas*). 
sel  desoude  s'obtient  en  fibres  soyeuses  et  mamelonnées. 
Le  sel  de  baryte  paraît  contenir  C*"H"BaO^  On  obtient  aisément 
kocMnbinaison  en  faisant  bouillir  l'acide  eugénique  avec  de  IVau 
■aijfli  Elle  cristallise  en  aiguilles  très-minces,  aplaties,  quel- 
Ifeis  entrelacées,  d'un  blanc  nacré  et  brillant.  On  les  purifie  par 
■iatallisation  daus  Talcoul.  Le  sel  cristallisé  dans  l'alcool  a  donné 
I.  Ettling  32  p.  c.  de  baryte' (la  formule  que  j'ai  adoptée^  en 
ge  32,8  p.  c.  ) 

[je  sel  de strontiane  ressemble  au  sel  de  baryte,  et  s'obtient  aviv 
tu  de  strontiane. 

Le  sel  de  chaux  s'obtient  en  petites  plaques  minces,  comnu^  nii- 
ées,  d'une  couleur  jaunâtre 
Le  sel  de  magnésie  est  incristallisable  et  entièrement  insoluble 

Soivaot  M.  Domas,  IViig^nale  de  potasse  contient  n  p.  c.  de  potasse  (  C^'^H'^O***, 
).  THe  serait-ce  pas  un  sel  acide  C'"II"KO^  C'**H''0^  ou  simplement  un  sel  im- 
avec  an  mélaDge  d*icide  eugénique  ? 

i.  EUlifig  nientîooiie  on  antre  sel  de  baryte  qn*on  obtiendrait  en  traitant  directement 
Ir  «ffg^ique  par  Peau  de  baryte.  Ce  <^1  ne  contiendrait  qu'environ  17  p.  c.  de  bar>te. 
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<lans  i'eau.  On  l'obtient  en  traitant  T acide  eugéoique  par  de 
magnésie  calcinée. 

Le  sel  de  plomb  est  une  masse  jaunâtre  et  eiuplastique 
obtient  en  précipitant  un  eugénate  soluble  par  du  50us-i 
de  plomb.  11  renferme  62,61  p.  c.  d* oxyde  de  plomb  (Eillin 

Les  eugénates  solubles  précipitent  le  suUate  de  cuivre  tn 
céleste  ou  vert  de  gris.  Ils  colorent  le  sulfate  ferreux  en  lilaft^^ 
sulfate  ferrique  d*abord  en  rouge,  puis  en  violet  et  même  en 

Acide  euxanthique. 

Syii  :  acide  piirréique. 

Composition  :  C*»H'"0"  =  C**H''0",  HO. 

S  1999*  ^"  trouve  dans  le  commerce,  sous  le  nom  dejamu 
ffien  ou  purrée,  une  matière  jaune  ou  bruDâti*e,  fort  ap{ 
comme  couleur ,  et  qui  vient  en  Europe  des  Grandes-Indes, 
suppose  qu'elle  est  d'origine  animale ,  et  quVUe  constitue  uw 
pèce  de  bézoard  ou  concrétion  intestinale;  suivant  un  autre 
nion,elle  serait  un  dépôt  formé  dans  l'urine  de  chameau, (Tf 
pliant  ou  de  buffle. 

Cette  substance  se  compose  en  plus  grande  partie  du  sel 
sien  d'un  acide  particulier,  découvert  presque  en  même  temps p 
M.  Erdmann  et  par  M.  Sienhouse". 

Lorsqu'on  épuise  le  jaune  indien  avec  de  l'eau  bouillante, 
combinaison  magnésienne  reste  à  l'état  d'une  matière  jaune  i 
lubie;  l'eau  extrait  une  matière  brune  que  1  acide  chlorhycirifl 
précipite  sous  forme  poisseuse,  en  développant  une  odeur  Jw 
créments  très-fétide  ;  la  solution  cblorhjdrique  donne  alors,  pfl 
l'évaporation  ,  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium;  elle 
ferme  aussi  un  peu  de  magnésie.  En  opérant  sur  un  autre  échaotillot 
de  jaune  indien,  M.  Erduiaun  a  pu  en  extraire,  par  l'eau  boiil- 
lante,  une  grande  quantité  <le  benzoatede  potasse;  cette  fois  il  ij 
avait  pas  de  matière  poisseuse,  lue  certaine  portion  d'acide  einat» 
thique  est  aussi  extraite  par  l'eau,  et  se  dépose  à  Tétat  impur  et 
même  temps  que  l'acide  beuzoïque,  quand  on  concentre  la  solutioi 
aqueuse  additionm^e  d'acide  rhlorlivdrique. 

'  Sttmioi^.  Ann.  ^n-  rhem    m.  Pharm.,  Ll,  4?3.  —  EamiAxx,  JmnmJ.ff^ 
Ckrm.,  XXXIII,  ir^);  XWVH,  ts..  ïm  eviraii.  Anm,  der  Ckem.  u.  PAarm.,  U». 


Carbone.  .  . 

.     55,00     55,20 

56,27     56,43 

Hydrogène.  . 

.       4,42       4,45 

3,99       4,06 

Oiygène.  .  . 

»            » 

H                           M 
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i  Si  Ton  traite  par  raciile  clilorlivdriquc  étcticlti  eA  Imiiillaiit,  le 
pu  ne  indien,  ainsi  dépouillé  des  matières  étrangères,  il  s*  y  <iiftsout 
ilMièrement,  et  donne,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  d  acide 
pPLanthique,  jaune  pâle,  et  groupés  en  flocons  ou  en  étoiles;  Teau- 
jpère  retient  du . chlorure  de  magnésium.  Uacide  puriGé  est  fort 
Bru  soluble  dans  Teau  froide;  il  s*y  dissout  mieux  à  réhutliiion; 
liiais  il  se  dissout  surtout  fort  bien  dans  Falcool  bouillant,  (|ui  le  dé* 
Hpieen  cristaux  plus  gros  que  ceux  qu  on  obtient  avec  une  solution 
aqueuse. 

Desséché  Tacide  euxanthique  a  donné  «î  l'analyse  les  résultats 

myants*  : 

Stcnhoiisf.  Erdmann.        Laurent. 

56,37         56,5 

4,07  4,0 

39,5 

100,0 

L*acide  cristallisé  dans  l'alcool  aqueux  renferme  2  atomes  (ana- 
Nac  4>35  p.  c. ;  calcul,  3,9  p.  c. ),  et  lacide  précipité  du  sel  d*am- 
tapniaque  par  l'acide  chlorhydrique,  6  atomes  d  eau  de  cristallisa- 
Bon  (analyse,  10,97-11  p.  c.  ;  calcul,  10,8  p.  c.  ).  Cette  eau  d<* 
sristallisation  se  dégage  à  iSo". 

Chaulfé  avec  précaution  dans  un  petit  tube,  Tacide  euxanthique 
Dommence  à  fondre  en  donnant  un  sublimé  jaune  (reuxanthone  : 

c*»ïi'*o»  =  cnr'O**  -+-  c*o*  -h  6  iio. 

Ac.  euxantliiq.      Euxanthone. 

L* acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  facide  euxantliiqur 
Ipn  grande  quantité,  en  se  colorant  en  jaune ^  mais  sans  dégager 
de  gaz;  au  bout  de  quelque  temps  la  niasse  se  prend  en  une  bouilli(> 
■f^uzanthone.  Le  liquide  étendu  deau  dépose  Teuxanthone;  la 
■ointion  filtrée,  Siiturée  par  du  carbonate  de  baryte,  donne  un  sel 
Boluble.  (Voy.  §  20o5,  Dérivés  sulfuriques  de  l'acide  euxanthique.  ) 

Lorsqu'on  fait  passer  dn  gaz  chlorhydrique  au  sein  d'une  solution 
«i'acide  euxanthique  dans  l'alcool  absolu,  la  liqueur  étant  main- 
tenue chaude,  il  se  précipite  au  bout  de  quelque  temps  des  flocons 
cnîstallins  d'euxanthone. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  l'acide  euxanthique,  en  don- 
nant des  acides  dérivés  par  substitution. 

A  froid,  l'acide  nitrique  convertit  l'acide  euxanthique  en  acidi» 


'  VojF.  pair  la  roimulcde  Paci(he  euxanthique  :  Geriiardt,  Compt.  rend,  des  trar. 
^fCMmie,  l«4«,  p.  245.  —  Laurent,  ibid.,  1849,  p.  377. 
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nitreuxanlhique  (§  aoo3);  à  chaud,  on  obtient  un  autres 
nitrë,  ainsi  que  de  l'acide  oxalique.  Le  dernier  produit  de  l'ai 
deTacide  nitrique  sur  Tacide  euxanthique  consiste  en  acide  01 
crique. 

§  2000.  Les  euxanthcUes  neutres  renferment 
O'H-'MO"  =  C*»H"0",  MO. 

La  potasse ,  la  soude  et  rarumoniaque  dissolvent  aisément 
cide  euxanthique  en  se  colorant  en  jaune;  mais  il  est  fort  dif 
d*obtenir,  par  la  concentration,  des  combinaisons  cristalli 
On  se  les  procure  aisément  en  opérant  avec  du  bicarbonat 
potasse  ou  d'ammoniaque  à  une  douce  chaleur  :  l'acide  se  dis 
alors  avec  effervescence  et  à  mesure  que  la  température  du  liq 
s'abaisse,  celui-ci  se  remplit  de  paillettes  d'euxanthate,  fort 
blés  dans  Teau  pure,  mais  insolubles  dans  les  solutions  concen 
des  carbonates  alcalins. 

Le  sel  (T ammoniaque  y  C**H''(?JH*)0",  cristallise  en  petili 
guilles  aplaties,  très-brillantes,  d'un  jaune  pâle,  insolubles 
l'alcool.  Abandonné  sous  une  cloche,  en  présence  de  Tacide 
furique,  le  sel  a  donné  à  l'analyse  : 

ËrdmaoD.  Calcul. 

Carbone.   .   .     52,2     52,4         ^4,4 
Hydrogène.  .        4,7        4,7  4,5 

La  solution  de  Teuxanthate  d'ammoniaque  donne,  avec  la 
part  des  solutions  métalliques,  des  précipités  jaunes,  însol 
dans  les  solutions  salines  où  ils  prennent  naissance,  mais  pli 
moins  solubles  dans  l'eau  pure. 

Le  sel  de  potasse  ^  C^^H'^KO",  forme  des  paillettes  jaune 
qu'on  obtient  en  dissolvant  l'acide  euxanthique  à  une  douce 
leur  dans  une  solution  de  bicarbonate  de  potasse.  Il  renferme 

Erdmann.   Calcul. 
Carbone.    .   .     49>8i      52,o 
Hydrogène.   .        3,71        3,5 
Potasse.    .    .  .        9,63       9,6 
Lorsqu'on  dissout  à  chaud  l'acide  euxanthique  dans  de  la 
tasse  concentrée,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'acide  chlorhydi 
à  la  liqueur,  l'acide  euxanthique  se  précipite  sous  la  forme  i 
masse  semi-fluide  qui  ne  se  concrète  qu'à  la  longue  ou  par  le 
Viiges.  Ce  passage  de  l'acide  euxanthique  à  rétat  amorphe  ne  î 
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t  pas  si  on  le  précipite  après  Tavoir  dissous  à  chau(i  dans  la 
Me  faible,  ou  à  froid  dans  la  potasse  concentrée. 
tMel  de  baryte  et  le  sel  de  chaux  sont  des  précipités  jaunâtres 
jélatineux  qui  se  redissolvent  pai  Tébullition,  et  se  précipi- 
te nouveau,  par  le  refroidissement,  à  Tétat  gélatineux. 
t  sel  de  magnésie  neutre  paraît  être  soluble  dans  Teau,  car  Teu- 
^te  d* ammoniaque  ne  précipite  pas  les  sels  magnésiens  neu- 
kMais,  si  l'on  mélange  une  solution  de  sulfate  de  magnésie  avec 

■  de  sel  ammoniac  pour  quelle  ne  soit  plus  troublée  par  Tarn- 
ne  craustique,  et  qu'on  ajoute  alors  ce  mélange  à  une  solu- 

Teuxantliate  d'ammoniaque,  additionnée  de  quelques  gouttes 
ique  libre,  le  liquide  se  trouble  par  la  concentration; 
:  après  il  se  produit  une  gelée  jaune  rougeàtre ,  et  celle-ci 
ir  devenir  tout  à  fait  cristalline,  de  manière  à  perdre  sa  con- 
ÏBoe  gélatineuse  et  à  se  convertir  en  petites  aiguilles  plates  et 
■■Ces  qui  se  déposent  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline.  Ce 
■dt  est  un  sous-sel  de  magnésie^  contenant  de  9,20  à  9,75  p. 
k  magnésie  et  i3,95  p.  c.  d'eau,  qu'il  perd  à  iSo"".  (Le  jaune 
^  purifié  contient  bien  plus  de  magnésie;  M.  Erdmann  a 
Ipé,  dans  un  échantillon,  46  p.  c.  de  cette  base;  mais  une 
1^  sj  trouvait  à  l'état  carbonate.  ) 

je  sel  de  zinc  et  le  sel  de  nickel  sont  des  précipités  jaune-citrin . 
m  sel  de  cuivre  est  un  précipité  jaune,  extrêmement  gélatineux, 
Lble  dans  le  sulfate  de  cuivre,  mais  assez  soluble  dans  l'eau 

m  sel  de  Jerrosum  esl  un  précipité  blanc,  qui  noircit  peu  à  peu. 

m  sel  deferricum  est  un  précipité  vert  noirâtre. 

Ije/  de  manganèse  e&X  un  précipité  jaune-citrin. 

wsel  de  plomb  esl  un  précipité  jaune  plus  ou  moins  flocon- 

K,  suivant  la  concentration  du  liquide,  et  peu  soluble  dans  l'eau. 

■  sel  il  argent  est  un  précipité  jaunâtre  et  gélatineux,  qui  se 
iot  dans  l'eau  froide  par  les  lavages,  el  brunit  au  contact  de 


e  bichlorure  de  mercure  ne  précipite  pas  immédiatement 
luitfaace  d'ammoniaque  :  ce  nest  qu  au  bout  d'un  certain  temps 
le  mélange  dépose  un  léger  précipité  jaunâtre. 


III. 
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Dérivés  chlorés  et  hromés  de  t acide  euxanihique , 

S  200I.  Acide  bichloreuxanthique\  C**!!'*^^".    - 
fait  passer  du  chlore  dans  de  l'acide  euxanthique  délayé  dans 
cet  acide  change  bientôt  d'aspect ,  devient  d*un  jauoe  pi 
et  prend  une  consistance  floconneuse.  Quand  l'acide  a 
aspect  cristallin,  on  arrête  Topération,  et  l'on  sépare  le  pi 
Taide  du  filtre. 

L'acide  bichloreuxanthique  s'obtient  en  paillettes  dorées 
cristallisation  dans  l'alcool.  (Il  ne  faudrait  pas   pousser  ti 
l'action  du  chlore,  car  ce  gaz  transformerait  le  produit  chl< 
même  en  une  poudre  amorphe.)  11  est  insoluble  dans  l'eau;^ 
cool  bouillant  le  dissout  aisément. 
Il  a  donné  à  l'analyse*: 

Erdmaon.       Calcul. 

Carbone.    .   .  .     489^  4^9^ 

Hydrogène.  .  .        3,i  3,i 

Chlore.    .     .    .      i4)4  <490 

L'acide  bichloreuxanthique  se  dissout  dans  rammoniaqu0< 

tique  avec  une  couleur  jaune  ;  la  solution,  additionnée  de  0 

nnte  d'ammoniaque,  produit  une  gelée  opaque  qui  devient 

talline  au  bout  de  quelques  jours.  Le  carbonate  de  soude,  If 

Ixmate  de  potasse,  la  potasse  caustique  et  tous  les  sels  métsllî 

donnent   avec  lui  des  précipités  gélatineux. 

Il  se  comporte  comme  l'acide  euxanthique  avec  l'acide 
rique  concentré  :  il  s'y  dissout,  et,  quand  on  étend  d  eau  la  soli 
il  se  précipite  un  composé  pulvérulent  qui  parait  correspoM 
Teuxanthone.  La  solution  filtrée  ne  renferme  pas  d'acide  cUl 
driquc;  mais,  quand  on  la  sature  par  la  baryte,  on  obtient 
fosel  chloré. 

S  2002.  Acide  hibromeuxanthique%  C^*H"Br»0".  —  Lorif 
agite  avec  un  excès  de  brome  l'acide  euxanthique  en  stispti 
dans  l'eau,  on  obtient  une  poudre  jaune  qu'on  lave  à  l'ei 
I  alcool  froid,  et  qu'on  fiiit  ensuite  cristalliser  dans  ralcool 
lant.  La  phis  grande  partie  de  l'acide bibromeuxanthique  sed^ 
alors,  par  le  refroidissement,  à  l'état  d'aiguilles  microscopif 


Khdmann  (1846) ,  toc.  cit. 
Krdmxnn  t,\8'if»),  loc.cit. 
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lime  doré;  une  punie  de  cet  ac'ule  reste  en  dissolntion  dans 
I,  et  se  dépose,  par  Tévaporation  de  la  liqueur,  à  Tctai 
he. 

;ide  bibromeuxanthique  est  presque  insoluMe  dans  Teau  et 
ralcool  froid;  Talcool  bouillant  ne  te  dissout  quen  petite 
té.  Il  se  présente  sous  deux  modifications  :  à  Tétat  cristallisé 
ix^K  amorphe.  La  modification  amorphe  est  beaucoup  plus 
e  dans  Talcool  que  la  modification  cristallisée.  Les  deux  mo- 
îoTis  se  comportent  d'ailleurs  de  la  même  OMinrère  avec  les 

5. 

lalyse  de  ces  deux  modifications  a  donné  les  nombres  sni- 


KrdtDMMi  ». 

Calcul. 

a 

n               a 

^"^ 

larbone.    .    . 

4o,5i 

4o,t5o    4o,56 

40,82 

41^7 

lydrogène.  . 

a,57 

si,5o       2,65 

2,66 

2,6 

ht>ine.   .   .   . 

18,70 

27,80     28,36 

27,48 

26,5 

cide  bibromeuxanthique  se  dissout  aisément  dans  l'araroo- 
•;  la  solution  étant  additionnée  de  carbonate  d*ammoniaque, 
fod  immédiatement  en  une  gelée  qui  devient  cristalline  au 
le  c|uelque  temps.  ^ 

seis  de  potasse  et  le  sel  de  soude  sont  également  gélatineux* 
sels  de  baryte^  de  magnésiCy  de  cuivre  et  de  plomb  sont  des 
ntés  gélatineux,  de  couleur  jaune. 

Dérivés  nitriques  de  f  acide  euxanthique, 

oo3.  Acide  nitreuxanthique\  C**H"(NO*)0».  —  Cest  le 
er  produit  de  Faction  de  Tacide  nitrique  sur  lacide  euxan- 
>.  On  r obtient  en  délayant  celui-ci  dans  de  l'acide  nitrique 
de  i,3i  densité;  la  transformation  se  fait  dans  lespace  de 
tires  sans  qu'il  se  dégage  du  gaz,  et  Ton  obtient  une  masse 
e  et  cristalline  qu'on  purifie  par  la  cristallisation  dans  Tal- 
ouiilant. 
âde  nitreuxanthique  constitue  une  poudre  cristalline,  d'iui 


\  cristallisée;  h  modification  amorphe. 
■ARf  (1846),  lee,  cit. 
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jaune  paille,  très-peu  soluble  dans  Teau,  un  peu  plus  soin 
Talcool.  Séché  à   120%  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Erdroann.        Calcul. 
Carbone.    .    .     5o,75  5i,3 

Hydrogène.   .       3,36  3,4 

Azote 3,a3  a, g 

Oxygène.   ,    .  »  4î*j4 

100,0 
•  L'acide  nitreuxanthique  se   dissout  dans    les  alcalis  a 
couleur  jaune. 

Les  nitreuxanthates  brûlent  avec  une  légère  explosion. 
hesel  d^ammoniaque  s'obtient  sous  la  forme  d*une  gelée 
refroidissement  d'une  solution   de  l'acide    nitreuxanthiq 
de  l'ammoniaque  chaude  et  concentrée  ;  cette  gelée  se  c 
par  l'agitation,  et  devient  peu  à  peu  cristalline. 
Le  selde  potasse  ressemble  au  sel  d'ammoniaque. 
La  solution  du  sel  d'ammoniaque  donne  avec  Tacétate  d 
un  précipité  jaune-citrin  ,  peu  soluble  dans  l'eau  ;  avec  l< 
de  cuivre,  le  nitrate  de  nickel ,  le  chlorure  de  baryum  et 
rure  de  calcium ,  des  précipités  jaunes  et  gélatineux,  qui  s 
solvent  par  les  lavages  ;  avec  le  nitrate  d'argent,  une  gelée 
qui  se  redissout  également  par  les  lavages;  avec  le  sulfate 
un  précipité  brun-rouge,  et  avec  le  sulfate  ferrique  un  \ 
brun   clair. 

l^esel  de  plomb  se  dessèche  en  poudre  rougeâtre.  Il  pai 
lermer,  à  19.0%  C**H'Tb(NO*)0",  PbO,  HO;  du  moins, il  a 
l'analyse  : 

Erdmann.  Calcul. 

Carbonate.    .    .    .     34,8  35,2 

Hydrogène.   ...        2,1  2,3 

Oxyde  de  plomb.      32, i  3i,3 

$  2004.  Lorsqu'on  chauffe  Tacide  euxanthique  avec  d< 
«itrique,  on  obtient  une  liqueur  jaune-rougeàtre  foncée,  e 
certaine  température,  il  s'effectue  une  attaque  très-violen 
dégagement  de  vapeurs  rutilantes.  Après  le  refroidisseme 
liqueur,  il  se  dépose  des  grains  jaunes  cristalUns  auxquels  ! 
niaiin  donne  le  nom  iXacide  coccinonique .  Cet  acide  a 
priété  de  donner,  avec  les  alcalis,  des  sels  écarlates.  On  troi 
leinent  de  l'acide  oxalique  dans  les  eaux-mères. 

La  coniposUion   Ae  \  ai^VAe  coeciaonique  n'est  pas  encf 
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pUie ,  celle  matière  ne  s'obtenant  pas  aisément  à  IVtat  de  pu- 
le.  Trois  échantillons  de  différentes  préparations  ont  donné  à 

malyse  : 

Erdmann. 

I  Cari)one.    .   .     44)4^     4o,t2a     38,6o 

I  Hydrogène.    .        2,07        1,22        1,09 

Azote 9,07  •  « 

Oxygène.    .  .  »  »  » 

sei  ffainmoniaque  de  l'acide  coccinonique  est  soluble  dans  un 
de  carbonate  d^ammoniaque. 
(  sei  de  potasse  est  peu  soluble  dans  leau  et  insoluble  dans  un 
de  carbonate  de  potasse.  11  contient  19,49  p-  c.  de  potasse. 
fer  faction  prolongée  de  Tacide  nitrique  bouillant  sur  l*acide 
nthique,  il  se  produit  de  Facide  oxypicrique  (§  i4oi). 

Dérivés  sulfuriques  de  V acide  euxanthique, 

I  aoo5.  Lorsquon  dissout  Tacide  euxanthique  à  froid  dans  Ta* 
psiilfurique  concentré,  et  qu*on  étend  d'eau  la  liqueur,  il  se  pré- 
(  de  Teuxanthone ,  tandis  qu'il  reste  en  dissolution  une  com- 
>n  particulière,  à  laquelle  M.  Erdmann  donne  le  nom  6' acide 
omque.  Si  l'on  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de 
tj  et  qu'on  enlève  par  le  filtre  le  dépôt  de  sulfate,  on  obtient 
^solution  neutre  qui  précipite,  par  l'évaporation  ou  par  le  re- 
I à  Pair,  une  poudre  brune,  contenant  de  la  baryte;  la  liqueur 
it  acide  à  mesure  que  ce  précipité  se  forme.  Si  l'on  évapore 
.Bqueur  avec  précaution  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  on  ob- 
tot  un  résidu  gommeux  acide,  en  partie  srltéré,  jaune  brunâtre, 
laissant  parla  combustion  une  quantité  de  sulfate  correspondant 
II, 43  p-  c.  de  baryte. 

Ce  sel  de  baryte  donne,  par  le  sous-acëtale  de  plomb,  un  prê- 
ché jauoe  contenant  61,6  à  62,4  d'oxyde  de  plomb.  Cehii-ci, 
hiil  d€kx>mposé  par  Thydrogène  sulfuré ,  fournit  l'acide  liania- 
Conique  sous  la  forme  d'une  niasse  sirupeuse  et  incristallisable; 
iDlulion  de  ce  corps  se  décompose  par  l'ébullition,  en  mettant  de 
kide  sulfurique  en  liberté.  '^ 

kd  composition  de  l'acide  homathionique*  n'est  pas  encore  bien. 
Mie. 

H.  Lrdmaon  lareprééente  par  les  rapports  C'^^U'^O' S  S'O^. 
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HuxatUhone,  produit  du  ilédoublementde  F  acide  etixanihiq» 

S  aoo6.   flnxanthone  ou  purrénone',  C**H'H>\  —  Lorsq«( 
chauffe  Tacide  euxanthique  à  ifo^ou  i8o%  il  commence  à  f( 
brunit  légèrement,  mais  sans  se  charbonner,  émet  des  Ta] 
d'eau  et  du  gaz  carbonique ,  et  donne  un  sublimé  jaune  d^eui 
ihone.  lia  transformation  est   complète  peu  de  minutes  après 
fusion  de  lacide,  et  Ton  n  a  pas  besoin  de  fiiire  subir  à  Tacide 
distillation  sèche.  On  traite  le  produit  a^ecde  rapNnooiaque 
()ui  &*empare  de  Tacide  qui  n*aurait  pas  été  transformé ,  et 
TeuxantUone  sous  la  forme  d*uRe  poudre  jaune.  On  laîtcrîstdiîl 
celle-ci  dans  T alcool. 

La  formaliuB  de  Feuxanthone  se  représente  par  Véqualion 
>ante  :  ^ 

C**H'H)"  =  C^'^H-'O"  -h  C*0*  -f-  6  HO.  < 

Ac.  euxanlhiq.      I^uxanthooe. 

L  eux^nttione  se  produit  aussi  quand  on  chaufTe,  dans  uoe  p 
tite  capsule,  de  Teuxanthate  cik  plomb  ou  de  baryte. 

Enfin  OH  la  aussi  obtenue  par  l'action  du  gaa  chlorhjdn(|i 
sur  une  solution  d'acide  euxanthique  dans  Talcool  absolu,  etp 
l'action  de  Tacide^sulfurique  concentré  sur  Tacide  euxanthique. 
suffit  de^dissoudre  l'acide  euxanthique  dans  Tacide  sulfuriquect]l 
centre,  et  d'ajoutev  de  l  eau  à  la  liqueur,  pour  avoir  un  précipil 
d'euxanthone. 

Leuxanthone  peut  être  sublimée  entièrement  sous  la  for^ 
d*^»iguilles  jaunes ,  si  on  la  chauffe  avec  précaution  ;  il  arrive  fli 
peudant  presque  toujours  qu'une  petite  partie  se  décompose  parti 
chaleur.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  Talcool  froid  et  l'éthcfi 
l'alcool  bouillant  la  dissout  aisément  et  la  dépose,  par  le  refroKiii 
sèment,  suivant  la  concentration  de  la  liqueur,  soit  à  l'état  depof 
ifre  cristalline,  S4>it  à  l'étui  d'aiguilles  ou  de  lamelles. 

'  SlKNIKHSE,  lOC    Ctl.  —  tRDMANN,  toC.  Cit. 

La  volatilité  de  reuxanUM>ne  semble  indi(|uei  que  sa  molëi'4ile  renferme  C'^lW 
pliilAt  qneje  double  de  celte  formule.  Or  la  fonnute  C^ll^  est  ^lemenl  tf^^ 
Â*aii/^rinr  (§  1755)  ri  de  racide  oxynapbtalique  (  $  I73«). 
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e  adontiéà  lanalyse  : 

Stenhoase.  Ërdmanii  ' .  Laoreyl.  Calcul. 

a  a  b  c  d 

ooe. ..     67,95     68,20       63,01     68,23     68,54     68,51     68,9       68,73      68,96 
««tee.       3,&9      3,73        3,6U       3,57       3,68       3,68       3,4        3,47        3,40 

1^1^  ,  Zt  U  M  M  «M  MM  27,64 

100,00 

suxaothone  se  dissout  dans  rammoniaque  concentrée  avec 
Douleur  jaune ,  mais  elle  se  précipite  de  nouveau  par  l'éva- 
ioii  de  la  liqueur.  Elle  se  dissout  également  très-bien  dans  la 
me. 

solution  alcoèlique  ne  précipite  pas  les  solutions  d'acétate 
omb  neutre,  de  chlorure  de  baryum,  de  chlorure  de  calcium  ; 
elle  donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipite  jaune  et 
leux. 

1007.  Ueuxanthone  trichlorée,  C**H'G1*0*%  s* obtient  en  dis- 
nt  r acide  bichloreuxanthique' dans  Tacide  sulfurique  con- 
é,  et  en  précipitant  par  Teau.  Elle  se  dépose  dans  Talcool 
la  forme  de  petits  cristaux  plumeux ,  de  couleur  jaune,  ren- 
aot  : 

ErdmauD.         Calcul. 

Carbone.  •  .     52,28  53,2 

Hydrogène. .       2, 1 4  2,0 

Chlore.  .  .  .     23, 3o  23,5 

Oxygène.  .  .  »  21, 3 

100,0 
•axanthone  iribromée  s'obtient  sous  la  forme  d'une  poudre 
s  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  à  la  solution  de  Tac  ide  hibromeuxan- 
le  dans  Tacide  sulfurique  concentré. 

2008.  Dérives  nitriques  de  Peuxanthone,  —  A  froid,  Tacide 
|ue  ne  parait  d'abord  pas  réagir  sur  Teuxanthone;  mais,  nu 

de  quelque  temps,  il  s'établit  une  réaction  accompagnée 
dégagement  de  vapeurs  rouges  ;  la  liqueur  dépose  une  poudre 

et  cristalline,  à  laquelle  M.  Erdmann  donne  le  nom  ^Y acide 
lyriquey  pour  rappeler  la  propriété  qu'elle  possède  de  donner. 
If  carbonate  d'ammoniaque,  un  sel  rouge  de  sang. 

ixaothooe  obtenue  par  sublimation  ;  b  i<I.  préparée  par  l'acide  chlorhydrique  ot 
lotion  akooliqne  d*acide  enxanthique  ;  c  id.  préparée  par  facide  sulfurique. 
ilys«  d  a  été  laite  loot  récemment  par  M.  F.rdmanu,  en  ma  présence. 
se  rend  compte  difficilement  de  la  manière  dont  rouNanllionc  tricliloiéo  peut  lO 
\e  Tacide  emauthique  bichoré. 
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L^acide  porpliyrique  se  dissout  en  petite  quantité  dans 
pure  avec  une  couleur  rouge;  il  est  insoluble  dans  l'eau  cb 
d'acide.  A  froid  ,  il  est  insoluble  dans  Talcool  ;  il  est  plus  se 
dans  Falcool  bouillant  qui  le  dépose,  par  le  refroidissement, 
la  forme  de  petits  cristaux  d'un  jaune  rougeâtre.  Séché  à  lao 
donné  à  Tanalyse'  : 

Erdmaon.  C'*H*(NO^)'0*. 

Carbone.    .    .     43,8 1     43,56     4^,5 1  4^,4 

Hydrogène...        i,44        i,44        i>49  ï»5 

Azote 11,65     11,98         *  10,6 

Oxygène.    .    .  »  »  »  4'-*>5 

100,0 
Par  Taction  prolongée  de  Tacide  nitrique  sur  Tacide  por| 
que,  on  obtient  de  Tacide  oxypicrique  et  de  F  acide  oxalique. 
Les  porphjrrates  font  explosion  par  la  chaleur. 
Le  sel  d' ammoniaque  neutre  possède  une  couleur  rouge  de 
il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  pure,  insoluble  dans  le  cari 
d*ammoniaque.  Il  renferme  : 

Krdroapn.  C»•H^^H^MNO*)»0'' 

Carbone.  .         4^j79     ^0,73  ^'j.^y 

Hydrogène.  .        2,^7        2,45  •.»,4 

Azote.   .    .   .      i5,3o     i5,6o  14,9 

Chauffé  à  iSo"",  le  sel  d'ammoniaque  neutre  perd  de  Tai 
Iliaque  ,  et  devient  d'un  rouge  clair,  eu  se  transformant  • 
sel  acide  (?);  celui-ci  cristallise  plus  aisément  que  le  sel  n 
et  se  dépose  de  sa  solution  dans  Teau  bouillante  à  Têt 
cristaux  plumeux  ,  d'un  rouge  clair.  Ce  sel  acide  a  donné 
naKse  : 

Enlinann. 

Carbone.   .   .    .     4t)47     4tj^M 
Hydrogène.  .  .        2,1^)        :i,i6 

Le  sel  de  chaux  et  le  sel  de  baryte  sont  des  précipités  lougc 
lubies  dans  beaucoup  d'eau. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  sous  la  forme  de  flocons  voufie 
qui  deviennent  cristallins  par  le  repos,  et  se  présentent  alors 
eioscope  sous  la  forme  d'octaèdres  aigus. 

•  Si  la  roriiinli'  que  je  propose  |wur  l'aeule  |K>rpliyrique  est  «'varie,  «  e  mrp^if 
iMixanlIionomliv'e,  v'osIavUtv  Tiuide  hinilro\ynnpIitali<iiie. 
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sel  de ptomb  esl  un  précipité  rouge,  soluble  dans  beaucoup 

Mel  d argent  est  également  un  précipité  rouge  qu'on  obtient 

!  le  sel  d'ammoniaque  neutre  et  le  nitrate  d*argent.  Avec  le  sel 

loniaque  acide,  on  obtient  des  paillettes  d'un  bronze  clair, 

eoant  a3,9  p.  c.  d*oxyde  d'argent. 

f  2009.  Un  produit  d'une  action  plus  avancée  de  l'acide  nitrique 

liant  sur  Teuxanthone  a  reçu  de  M.  Erdmann  le  nom  à' acide 

hjHque.  En  même  temps  que  cet  acide,  on  obtient  aussi 

Ifacide  oxypicrique. 

L*acide  oxyporphyrique  se  dépose  sous  la  forme   de  cristaux 
>piques  de  couleur  jaune.  Il  se  distingue  de  l'acide  por^ 
|tie  en  ce  qu'il  Cprme  avec  l'ammoniaque  un  sel  fort  soluble 
excès  de  carbonate  d'ammoniaque, 
a  donné  à  l'analyse  : 

Erdmann. 

Carbone.    .    .     4^,95     4^,55     42,77 
Hydrogène.   .        i,34       i,44       ï>34 

Azote 11,80        •  ia,io 

Oxygène.    •  .         »  »  » 

iOn  remarque  que  ces  nombres  sont  fort  rapprochés  de  ceux  que 
Erdmann  a  obtenus  a  Tanalysede  l'acide  porpliyrique. 
L  acide  oxyporphyrique  se  transforme  en  acide  oxypicrique  et  en 
\  oxalique  par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique. 
\  sels  font  explosion  par  la  chaleur. 
'  Le  sel  d ammoniaque  s  obtient  en  grains  cristallins  d'un  rouge 
ncé.  Il  précipite  les  solutions  des  terres  et  des  autres  oxydes  mé- 
hilîques. 

AciOE    GAÏACIQDE. 

5  t^oio.  Cet  acide  est  contenu,  suivant  M.  Thierry',  dans  la  rê- 
ne de  gaïac. 

On  dissout  la  résine  dans  l'alcool,  et  Ton  distille  la  solution  jus- 
l'â  ce  qu'elle  soit  réduite  au  tiers  de  son  vol  urne.  On  décante  ensuite 
liqueur  restante  pour  la  séparer  de  la  résine  qui  s  est  déposée.  On 
Uire  la  liqueur  acide  par  de  l'eau  de  baryte,  on  filtre,  on  con- 

'  THiEBKiy  Journ.  d.  Pharm.,  XX Vil,  381. 
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centre  par  révuporation,  on  précipite  la  baryte  par  la  quaiiij^ 
d*acicle  sulfurique  nécessaire,  on  jette  le  précipité  sur  unfilire, 
Ton  évapore  la  liqueur  claire  jusqu*à  consistance  de  sirop.  En  repic 
nant  le  sirop  par  1  ether,  lacide  gaïacique  se  dissout»  et  cristallin 
par  révapomtion  en  mamelons  qu  on  puriGe  par  la  sublimatia 
à  une  douce  chaleur. 

On  l'obtient  ainsi  sous  forme  de  belles  aiguilles.  Il  a  le 
aspect  que  F  acide  benzoïque  et  Tacide  cinnamique,  mais  il  en  itf 
fère  essentiellement  en  ce  qu*il  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il 
fort  soluble  aussi  dans  Falcool  et  Téther. 

Suivant  M.  Deville  %  sa  composition  est  représentée  parlafw 
mule  C"H»0^ 

Cet  acide  peut  perdre  les  éléments  de  Tacide  carbonique  et 
transformer  en  une  huile  particulière  [gaïacèney  §  914  )«  la  ma 
qu*on  obtient  dans  la  distillation  sèche  dé  la  résine  de  gaïac  : 
G"H»0'  _  c»o*  +  C"*H*0\ 
Ac.  gaiaciqoe.  Gaîacèae. 

Appendice,  Résine  de  gaïac, 

S  201 1.  La  résine  de  gaïac  *  découle  spontanément  ou  par  inci- 
sions du  Guajacum  officinale^  L.,  arbre  très-élevé  de  la  famille  do 
rutacées,  qui  croît  dans  les  Antilles.  On  la  prépare  aussi  en  sou- 
mettant le  bois  qui  la  renferme  à  Taction  de  la  chaleur,  de  mi- 
nière à  la  liquéfier  et  à  la  faire  couler  hors  des  parties  ligueurs- 
On  peut  également  T extraire  du  bois  de  gaïac  au  moyen  it 
l'alcool. 

Elle  se  présente  dans  le  commerce  en  masses  assez  considen- 
blés,  d*un  brun  verdàtre ,  friables  et  brillantes  dans  leur  cassure. 
Sa  saveur,  d'abord  peu  sensible,  devient  bientôt  acre,  et  produit 
ini  sentiment  de  chaleur  brûlante  dans  le  gosier.  Elle  a  une  très- 
légère  odeur  de  benjoin  que  la  pulvérisation  ou  la  chaleur  aug- 


*  r)(:vii.LK,i<ln;i.  de  Chim.  et  de  Phys.,  |3]  XIII,  249. 

'  Kk\ndp.,  Ann.  de  Chimie,  LWIIÏ,  140.  —  PLAîfcnE,  Journ.  de  Pharm,  VI, 
te.  —  rNVERDORBEN,  Ncucs  Joum.  d,  P/iami.,  V.  Tn»nnt8dar//\  VIII,  i,  i7.  À»*- 
de  Poo(jeHd.,\\U,  401  ;  XVI,  369;  XVII,  179.  Ami.  der  Chem.  u.  P^orm,  Ï>1. 
.Tfi9.  —  BuciiMiii,  Repert.f.  d.  Pharm.,  III,  ?81.  —  Pklletier,  Journ.  de  Pkom. 
XXVII,  386.  —  WoiLAST^iN,  Ann.  dn-  Physik  v.  Gilbert,  XXXIX,  294.  —San», 
Arvhiv.  d.  Pfiann.,  XXXV,  3.  —  Jaiin,  ibid.,  XXXIII,  2f>9.  —  L\M>enF.R,  ReffrlJ 
f.Phurm.y  Lll,9'i. 
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I  beaucoup.  Elle  se  ramollit  sous  la   dent,  quoique  facile  à 
*  ;  sa  poussière  excite  la  toux. 

à  l'air,  elle  en  absorbe  Toxygène  et  verdit.  Un  papier 
;  de  teinture  de  gaïac  devient  vert  quand  on  lexpose  aux 
;  Tiolets  du  spectre ,  et  reprend  sa  couleur  jaune  sous  Tin- 
bee  des  rayons  rouges,  ou  si  on  le  chauffe  jusqu'à  un  certain 
lll(Wollaston). 

pUoDol  dissout  les  '/.«jd^  Isi  résine  de  gaïac  ;  l'éther  la  dissout 
py  iMis  en  laissant  un  résidu  plus  considérable;  Fessence  de 
penihine  la  dissout  mieux  à  chaud  qu  a  froid.  Les  huiles  grasses 
p  dissolvent  pas. 

)m  scdutioQ  alcoolique  de  la  résine  de  gaïac  est  précipitée  par 
■en  blatte:,  par  le  chlore  en  bleu^parTacidesulfuriqueen  vert. 
p  potasse  ei  Tacide  sulfurique  concentré  la  dissolvent.  L'acide 
lique  fumant  lui  donne  une  couleur  verte  ;  si  Ton  y  ajoute  en- 
la  UDe  certaine  quantité  d'eau,  il  se  forme  un  précipité  vert  et 
loueur  devient  bleue  ;  une  plus  grande  quantité  d*eau  rend  le 
cipttébleu  et  la  dissolution  brune.  Si  Ion  abandonne  un  papier 
tibé  de  teinture  de  gaïac  dans  un  bocal  au  fond  duquel  on 
un  peu  d'acide  nitrique  fumant,  la  vapeur  qui  s'en  exhale 
le  papier  en  bleu. 
Imci  comment  on  peut  isoler  la  matière  bleue  qui  se  produit 
iroxjdation  de  la  résine  de  gaïac.  On  la  fait  fondre  avec  du 
poDate  de  potasse,  on  dissout  dans  Teau  le  résinate  ainsi  ob- 
Py  et  on  chauffe  la  liqueur  presque  à  rébullition  avec  du  per- 
brure  de  fer  ou  du  bichlorure  de  mercure.  Il  se  produit  ainsi 
précipité  d'où  l'on  extrait  larésine  bleue  par  l'alcool.  Ce  produit 
H  se  décolore  au  contact  de  Tacide  sulfurique  ou  chlorhy- 
|ue,  ainsi  que  par  la  fusion;  mais  ou  peut  restituer  la  couleur 
■e  a  In  résine  décolorée  par  la  fusion ,  en  la  soumettant  de 
ireau  à  l'action  des  corps  oxydants. 

La  solution  alcoolique  de  la  résine  de  gaïac  est  en  partie  préci- 
èe  par  lacétate  neutre  de  plomb  ;  le  sous-acétale  de  plomb  la 
cipite  d'une  manière  complète. 

Hiivant  Unverdorben,  la  résine  de  gaïac  est  formée  de  deux  priu- 
»  résineux,  dont  Tun  est  très-soluble  dans  Fammoniaque 
leuse,  cl  dont  l'autre  forme  avec  cet  alcali  un  composé  gou- 
Doeux  qui  ne  se  dissout  que  dans  6000  p.  deau.  Pelletier  a  |)U 
rturire  par  rnmmoniaque  les  ',  ,^  de  la  résine  de  gaïac. 
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La  résine  de  gaïac  est  employée  en  médecine  contre  la  syp 
les  scrofules,  quelques  maladies  de  la  peau,  la  goutte,  les  û 
tismes  chroniques. 

§  20I2.  Produits  pyrogénés  de  la  résine  de  gaïac'.  —  Lors 
chauffe  la  résine  de  gaïac,  elle  fond  bientôt  et  se  décom| 
'ioo'*  environ,  en  donnant  à  la  distillation  de  Teau  et  despn 
huileux.  A  la  (in  la  masse  s'épaissit,  se  boursoufle  et  déga; 
gaz,  ainsi  que  des  produits  empyreumatiques  (Sobrero). 
.  Suivant  M.  De  ville ,  on  obtient  trois  substances  définies 
la  distillation  du  gaïac  :  i*"  une  huile  légère  G"*HH>  que  nous 
déjà  décrite'  sous  le  nom  de  gaïacène  ($  9i4);  une  sub 
cristallisable  en  paillettes  nacrées  et  volatile  sans  décompo 
(C'*fPO'  ?)  ;  3**  une  huile  plus  pesante  que  Teau,  C'*H»0*,  e 
quelle  M.  Devilie  donne  le  nom  à' hydrure  de  gaïacyle  [aàdt 
^aïac'tque  de  M.  Sobrero). 

Pour  isoler  ce  dernier  corps ,  ou  lave  à  Teau  distillée  I 
brute  de  la  distillation  du  gaïac,  et  on  la  soumet  k  la  recti& 
par  un  feu  modéré.  L'huile  légère  passe  alors  la  première,  « 
drure  de  gaïacyle  commence  à  distiller  quand  on  renfortre  I 
On  obtient  cet  hydrure  à  l'état  incolore  en  le  soumettant  à  un 
velle  rectification  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

A  rétat  de  pureté  Thydrure  de  gaïacyle  est  parfaitement 
iore  et  inaltérable  à  Tair  ;  mais,  en  contact  avec  la  potasse  ac| 
a  Tair,   il  passe  peu  à  peu  par  différentes  nuances,  depuis  1 

'  Dkville,  Revue  scienti/.t  XV,  64.  —  Detillb  et  Pellcticr,  Ànn.  de  Chtn 
Phijs.y  [3]  XIII,  247.  —  Sobrero,  Afin,  der  Chem.u.  Pharm.^  XLIII,  19.  —  Vc 
ibid.,  LXXXIX,  345. 

'  Depuis  rimpression  de  ce  paragraphe,  M.  Vœlckel  a  publié  deujL  analyses  lii 
Insère,  qu'il  appelle  gaiol ,  analyses  qui  ne  s'accordent  pas  avec  la  formule  df 
ville.  Mais  je  présume  que  le  chimiste  allemand  a  opéré  sur  un  produit  incompl 
piiiirH'  d'Iiydriire  de  gaïacyle  ;  il  a  obtenu  : 

Expérience.      C'*H*0\ 
Carbone.   .  .     69,87     69,95  7l,4:i 

Hydrogène.  .       9,43      9.38  y,r»> 

Oxygène.  .  .        »  w  iy,o:» 

100,00 
Al.  V(H(kel  admet  les  rapports  C^irO',  qui  me  paraissent  inacceptabh^.  I  , 

risine  do  jîaiac  n'ont  donné  qu'environ  50  grammes  de  gaïol. 

Peu  soluble  dans  l'eau ,  celte  substance  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  k 

i:ilo  se  colore  à  l'air,  surtout  à  cliau<l.  .Vgilée  avec  de  la  potasse  caustique,  elle 

Iore  d'abord,  puis  elle  «levient  rou^cAIre  et  finalement  bleue,  en  se  résiniliant  p< 
li'aci.le  nitrique  l'allaque  vivement,  eu  produisant  une  matière  résineuse.  La 

f.uirpie  la  dissout,  et  parait  se  combiner  avec  elle.  Le  chlore  la  transforme  en  i 

juine  pesante . 


ACIDE    GAIACIQUE.  78 1 

|htt  pâle  jusqu'au  vert  foncé,  qui  est  la  teinte  cléiinitiTe  '  (  De- 
■)•  Il  a  une  odeur  très-faible,  qui  rappelle  celle  de  la  créosote  ; 
eur  est  fort  acre.  Sa  densité  est  de  1,119  ^  ^'^''*'^  ^  Tétat  de 
r,  elle  a  été  trouvée  égale  à  449  (Deville;  à  4,9,  Sobrero). 
ità  environ  alo^  Il  est  peusoluble  dans  Fcau,  et  se  dissout 
Btes  proportions  dans  Talcool  et  Téther.  Il  est  aussi  fort  so- 
dans  l'acide  acétique, 
a  donné  à  l'analyse  : 

Sobrero.  Vœickel.  C'^h^o^ 

— -^-"      ■■    >  ^ '  ^(Deville) 

Garfaooe.   .  .     68,92     68,63         68,84  68,88     69,06  69,17         67,74 

Hydrogèie. .       6,79       6,89          6,66  6,97       7.60  7,59           6,45 

Oijgène.  .  .        »           M             »'  »           »  »           25,81 

100,00 

bràle  avec  une  flamme  blanche  et  fuligineuse.  Il  ne  se  dissout 
iblement  dans  le  gaz  ammoniaque,  et  ne  décompose  pas  les 
alcalins.  11  se  dissout  aisément  dans  la  potasse ,  et  se 
ine  aussi  avec  d*autres  bases,  en  produisant  des  composés 
iTair  et  à  Thumidité,  se  transforment  en  un  corps  noir  ana-* 
à  celui  que  Thydrure  de  salicyle  donne  dans  les  mêmes  cir- 
loces. 

dissolution  alcoolique  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent;  les 
de  fer  et  de  cuivre  en  sont  ramenés  à  l'état  de  protosels. 
bcide  nitrique  Tattaque  avec  violence,  même  à  Tétat  dilué,  et 
température  ordinaire  il  se  produit  de  l'acide  oxalique  ;  le 
et  le  brome  le  convertissent  en  deux  corps  cristallisables , 
nt  les  éléments  de  Thydrure  de  gaïacyle,  dont  la  moitié  de 
igène  est  remplacé  par  son  équivalent  de  chlore  ou  de  brome 
_  Ile  et  Pelletier). 
Ba  solution  alcoolique  de  Tliydrure  de  gaïacyle  donne,  avec  le 
L-acétate  de  plomb  ,  des  flocons  blancs ,  solubles  dans  Talcool 
■centré  et  fusibles  à  IOo^  Ce  précipité  paraît  renfermer  C'*H'0', 
!bO;  il  a  donné,  en  effet  : 

Sobrero.  Vœickel.  Calcul. 

Carbone.    .    .     ^5,55         25,64     2 5, 60         24,1 
Hydrogène.  .  .       2,3o  2,a5       2,27  2,3 

Ox.  de  plomb.     62,70         62,86     62,77         64,3 

faitiBt  Bl.  Vcdcfcel,  U  matière  pare  ne  présente  pas  ces  colorations. 
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Acide  gentiahiqyjb.  ^ 

\ 
Syu.  :  geotitiiMi.  i 

1 
Composition  :  e»H'*»0'"  (?).  ^ 

^  20i3.  Cette  substance'  a  été  découverte  en  1 82 a,  à  peu  prèsÉ 
même  temps,  par  Henry  et  par  M.  Caventou  dans  la  racine  à 
geniiaoe  {Gentiana  lutea).  Elle  a  été  principalement  éttidiéf  p^ 
M.  Baumert. 

Pour  Vextraire,  on  traite  par  Teau  froide  la  poudre  de  la  racnl 
desséchée,  pendant  plusieurs  jours,  afin  d*enlever  une  partie  ià 
principes  amers.  On  soumet  le  résidu  à  Faction  de  la  presse,! 
après  l'avoir  desséché  de  nouveau,  on  Tépuise  par  Talcool  fort  Q 
dernier  ayant  été  en  grande  partie  éloigné  par  la  distillation ,1 
reste  une  masse  brune  et  résinoïde,  très-amère  et  d*une  réacli| 
iicide.  Si  Ton  y  verse  de  Teau,  il  s'en  sépare  des  flocons  brun-cU 


tandis  que  la  matière  a  mère ,  1*  acide,  le  sucre,  etc.,  restent 
<lans  leau  de  lavage  colorée.  Cette  séparation  s'effectue à\ 
avec  beaucoup  de  lenteur,  si lextrait  alcoolique  n*a  pas  été 
à  consistance  de  sirop.  Le  précipité  renferme,  outre  Facideia 
tianique,  une  résine  semblable  au  caoutchouc ,  une  matière  gFMN 
et  une  substance  a  mère.  On  le  traite  par  Téther  pour  enlefer 
matière  grasse,  et  on   le  fait  ensuite   dissoudre  dans  Talcool; 
reste  alors  une  masse  cristalline,  toujours  araère  et  mélangéedeiv 
sine.  Ce  n  est  que  par  des  cristallisations  réitérées  que  l'acide gc» 
tianique   cristallise  eu  aiguilles  jaune-clair  dépourvues  de satetfi 

Le  produit  est  peu  copieux.  10  kilogrammes  de  racines  sèdia 
ont  à  peine  donné  de  3  à  4  grammes  d'acide  gentianique  pur(Bli- 
niert  ). 

Ce  corps  cristallise  en  fines  aiguilles,  très-peu  solubles  dansta 
I  p.  exige  3,63o  p.  d'eau  à  i6''\  Plus  soluble  dans  réther,il* 
dissout  surtout  dans  Talcool  bouillant.  La  solution  est  sansactioi 
sur  les  couleurs  végétales.  Il  est  aussi  fort  soluble  dans  les  akiltfl 
une  petite  quantité  d'acide  gentianique  suffit  pour  communiqué 
une  teinte  dorée  à  un  liquide  alcalin. 

Il  est   inaltérable  à   l'air,  et  ne  renferme  pas  d^eau  de  criUilt 

•  IlESKTf  el  Cave>tol,  Jotirn.  de  Pharm.,  VII,  173.  —  Balmf.rt,  Ann.  der  Ckm- 
u.  Phmm.,  LXII,  \m\. 
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lion.  On  peut  le  dinuffer  à  aoo**  sans  qu'il  se  dcfcompose  ;  tou- 
lois,  il  commence  alors  à  brunir.  Il  se  sublime  en  partie  entre 
le  et  340**  en  aiguilles  jaunes  ^  tandis  que  la  plus  grande  partie 
Édiarbonneen  émettant  une  odeur  particulière. 
rll  renferme  : 

Bauroert.^ C**H'**0»V) 

Carbone  ....     65, o5     65,09     65, o4  65, 11 

Hydrogène.    .   .       4>i3       4j24       4>io  3,87 

Oxygène  ....     3o,8o     30,67     3o,86  3 1,02 

100,00   100,00  100,00         100,00 
7adde  chlorhydrique,   l'acide   acétique    et  Tacide    sulfureux 
ercent  aucune  action  sur  T acide  gentianique.  On  peut  le  faire 
lir  aTec  deTacide  sulfurique  étendu  sansTaltérer;  Tacidecon- 
i  le  dissout  avec  une  couleur  jaune. 
^tcide  nitrique  de  i,  4^1  entièrement  exempt  de  vapeurs  ni treu- 
[dissout  Vacide  gentianique  avec  une  belle  couleur  verte  fon- 
>  Si  l'on  y  ajoute  de  Teau,  il  se  précipite  une  poudre  verte,  vt 
DÛde  surnageant  devient  jaune.  M.  Baumert  a  trouvé  dans  le 
lût  séché  dans  le  vide  :  carbone,  ^^^60 — 45j72;  hydrogène, 
-a,53;  azote,  7,76.  Ces  nombres  se  rapprochent  de  la  formule 
îO*)»0'*+2aq. 

contact  des  alcalis ,  cet  acide  nitro-gentia nique  prend  une 
iir  cerise;  il  éprouve  déjà  ce  changement  de  nuance  au  con- 
E  de  l'ammoniaque  de  l'air. 

l'influence  de  l'acide  nitrique  fumant,   Facide   gentianique 
init  des  substances  jaunes  et  cristallisables,  dont  la  conipo- 
I  n'est  pas  encore  définitivement  établie. 
lu'on  fait  passer  du  chlore  dans  une  solution  alcoolique  d*a- 
igentianique,  il  s'y  dépose  des  flocons  jaune-clair,  renfermant 
\  chlore. 

L'aride  gentianique  déplace  l'acide  carbonique  des  carbonates  so- 
Iks. 

Des  combinaisons  avec  les  alcalis  sont  cristallisables;  leurrompo* 
km  toutefois  ne  semble  pas  constante. 

\jt  sel  dépotasse  cristallise  sous  la  forme  (raiguilles  dorées  grou- 
es  en  étoiles,  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  d'acide 
Itianique  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  potasse, 
on  évapore  le  mélange  fi  siccité,  etqu*on  reprend  lé  résidu  par 
cool  de  90  centièmes.  Le  sel  perd  4)67  p.  c.  d  eau  par  la  dessîcca- 
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lion  à  loo"*;  le  sel  desséché  à  loo"  doDiie   à  Tanalyse   8,4  P- ^'i 
potasse.  —  Dans  Jeux  autres  sels  préparés  avec  la  potasse  caui 
que,  M.  Baumert  a  trouvé  :  i6,2y  p.  c.  d*eau  et  i3,i  i  p.  c.  de 
tasse,  12,25  p.  c.  d'eau  et  i5,27  p.  c.  de  potasse. 

Le  sel  (Je  soude  ressemble  au  sel  de  potasse,  M.  Baumert  dà 
plusieurs  sels  :  ce  sont  en  général  des  aiguilles  d'un  jaune  d^ 
efflorescentes  et  plus  solubles  dans  Teau  que  Tacide  gentianif 
Comme  pour  le  sel  de  potasse,  les  proportions  d'alcali  et  d'acifl 
varient  considérablement  suivant  les  circonstances  de  la  prépfl 
tion. 

Le  sel  de  baryte  s'obtient  sous  la  forme  d*un  précipité  flooi 
neux,  de  couleur  orangée,  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  de  baiyl 
une  solution  alcoolique  d'acide  gentianique.  Le  précipité 
/i7,8o  p,  c.  de  baryte  (  peut-être  CH'Ba'O'*'  -h  2  aq.) 

Le  sel  de  plomb  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  oranj 
l'aide  d'une  solution  alcoolique  d'acide  gentianique,  additioi 
d'ammoniaque,  et  d'une  solution  d'acétate  de  plomb  neutre.  Le  | 
cipité,  séché  à  100°,  contient  :  carbone,  23,6o  ;  hydrog. ,  1,37;  01 
de  plomb,  63,45.  Ces  résultats  correspondent  à  la  formule  C^ 
0*M-2Pb0,H0. 

L'acide  gentianique  donne  avec  les  sels  de  cuiure  des  précipi 
verts ,  avec  les  sels  ferriques,  des  précipités  bruns.  Les  sels  ii 
gent  en  sont  réduits. 

Acides  colorants   des  lichens. 

S  2014.  I^es  lichens  offrent  à  la  teinture  différentes  matières 
lorantes. 

Ixîs  teintes  jaunes  sont  fournies  particulièrement  par  un  lie 
(  Parmelia  parietina^  Ach,\  très-commun  chez  nous  sur  les 
murs  et  sur  le  tronc  des  arbres;  ce  lichen  contient  un  acide 
culier,  connu  sous  le  nom  i\  acide  chrysop/ianique  (5  2016).  Les 
nées  contiennent  un  acide  jaune  semblable,  appelé  acide  usniûi 

(S  2017.) 

Les  teintes  rouges,  violacées  ou  bleues,  sont  fournies  par  des  fi 
chens  qu'on  confond  sous  le  nom  iVorseil/e,  qui  est  aussi  doon* 
la  pâte  qu'on  en  prépare.   On  distingue  deux  genres  d'orseiU 
celles  de  mer  et  «elles  de  lerre.  Les  orseillesde  mer  croissentsuTi^ 
nxrhers,  ;hi  bord  de  la  nur,  dans  un  grand  nombrc-de  lieux  ;  «IU| 
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tienoent  au  genre  Roccella,  et  portent  clans  le  coninierce  le 
V herbes  de  tel  ou  tel  pays  ;  les  plus  estimées  sont  les  herbes  des 
ies,  du  cap  Vert,  de  Madère,  de  Mogador,  de  Corse,  de  Sar- 
e,  etc.  Les  orseillesde  terre  végètent  sur  les  rochers  dénudés 
yrénées,  des  Cévennes,  des  Alpes  et  de  la  Scandinavie  ;  tels 
le  lichen  blanc  des  Pyrénées  {f^ariolaria  deallmtay  DC*  )y  la 
le  d'Auvergne  \FarioIaria  orcinay  Âch.)^  le  lichen  tartareux 
lede  {Lecanora  tartarea^  Ach.  ),  etc. 

iCUD  de  ces  lichens  ne  renferme  la  matière  tinctoriale  toute 
»e;  mais  ils  contiennent  certains  acides  non  colorés,  comme 
fe  érythrique  (  $  21019  ),  Y  acide  lècanorique  (S  2oa3),  ou  l'o- 
ivemique{  §ao3o),  susceptibles  de  se  métamorphoser  en  une 
Te  neutre  également  non  colorée,  Xorcine  ($2o33),  laquelle, 
l'influence  de  Tair  et  de  1* ammoniaque,  se  transforme  en  une 
ance  colorée,  appelée  orcéine  ($ao36).  Aux  acides  précédents 
ttache  aussi  Tacide  usnique,  déjà  nommé,  en  ce  qu'il  eft  sus- 
ble  de  se  transformer  en  un  homologue  de  lorcine,  dite  béta- 

me  connaît  pas  d'une  manière  certaine  les  relations  chimiques 
iltachent  à  l'orcine  les  acides  contenus  dans  les  lichens  ;  il 
Msîble  aussi  que  le  nombre  de  ces  acides  se  réduise  un  jour 
ne  étude  plus  attentive  de  leur  composition  et  de  leurs  carac- 
On  a  également  reconnu  la  production  dun  certain  nombre 
bstances  intermédiaires  [acide  orsellique^  §  202 5  ;  acide  éiferni- 
,  S  2o3o;  picroérjrthrine^  etc.,  §  2020),  qui  accompagnent  ou  qui 
tient  la  formation  de  Torcine  par  la  métamorphose  des  acides 
nous  parlons,  et  il  se  peut  fort  bien  que  Tun  ou  Tautre 
re  eux  ait  été  analysé  à  l'état  de  mélange  avec  de  semblables 
ances  intermédiaires.  Nous  tâcherons  de  faire  saisir  les  rela- 
de  ces  différents  corps  autant  que  le  permet  l'état  de  la  science^ 
nous  devons  prévenir  le  lecteur  qu'il  reste  encore  bien  des 
s  à  ëclaircir,  et  qu'à  part  la  formule  de  l'orcine,  la  seule  bien 
ie,  toutes  les  formules  que  nous  avons  adoptées  nécessitent 
■e  de  nombreuses  véri&cations. 

ici  qu'il  en  soit,  les  faits  acquis  à  la  science  éclairent  déjà 
nrand  jour  les  pratiques  suivies  dans  la  fabrication  del'orseille. 
qoe  nous  l'avons  dit ,  les  matières  colorantes  ne  préexistent 
ins  les  lichens,  mais  on  en  provoque  la  formation  en  faisant 
à  ceux-ci  une  espèce  de  fermentation,  en  présence  de  matières 

ui.  ^^ 
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qui  dégagent  de  rammoniaque,  ainsi  que  de  substances  fa yc 
l'oxydation  des  principes  contenus  dans  les  lichens.  Dans  le 
lilissenienls  où  l'on  exploite  ce  genre  d'industrie,  on  emplo 
néralement  de  Turine,  de  la  chaux,  de  Talun,  et  mèine  de  1 
arsénieux.  On  purifie  d'abord  les  lichens  des  parties  terreus< 
les  met  en  pâte,  on  les  arrose  d'urine  ou  de  carbonate  d*a 
niaque,  et  Ton  abandonne  ce  mélange  pendant  quelques  sen 
au  contact  de  l'air.  De  temps  à  autre  on  humecte  la  roassedi 
velle ammoniaque;  lorsqu'on  emploie  de  Furine,  on  y  ajoi 
même  temps  de  la  chaux ,  afin  de  décomposer  les  sels  amm 
eaux  non  volatils  renfermés  dans  Turine.  On  finit  ainsi  par  cl 
nne  pâte  d*un  rouge  violacé  très-foncé,  d'une  odeur  forte  et 
gréable.  C'est  Vorseille  du  commerce  (  persio  des  allemands;  i 
ou  cutbêar  des  Anglais ,  du  nom  d'un  certain  Cuthbert  Goi 
qui  parait  avoir  introduit  cette  industrie). 

La  matière  colorée  de  Torseille  est  en  grande  partie  com 
d'orcéine  (  Voy.  %  2o56). 

Les  couleurs  fournies  par  Torseille  ont  assez  d'éclat,  mais 
ne  sont  pas  très-solides;  on  s'en  sert  surtout  pour  la  teîntor 
laines  et  des  soies  en  violet,  lilas,  amaranthe  et  pourpre;  oi 
associe  souvent  à  la  garance,  à  Tindigo,  au  curcuma,  etc. 

Si,  au  lieu  d'exposer  les  lichens,  et  particulièrement  \eRoc 
tinctoriay  à  l'action  de  l'ammoniaque  seule,  on  y  fait  agir  un 
lange  de  carbonate  de  potasse  et  d'ammoniaque,  sous  linfla 
de  l'air,  il  se  produit  d'abord  une  couleur  rouge  qui  finitparc 
nir  entièrement  bleue.  C'est  avec  la  pâle  ainsi  produite,  épa 
avec  de  la  craie  ou  du  plâtre,  qu'on   prépare  le  tournesol  en  f 

(  S  2«37)- 

§  20 1 5.  Les  acides  colorants  contenus  dans  les  lichens  les 
riches  du  commerce  qui  servent  à  la  fabrication  de  l'orseille  nés 
ventqu'àune  proportion  comparativement  faible.  Le  RoccellâM 
tagnei  en  contient  environ  12  p.  100;  les  lichens  de  1* Amérique 
Sud  en  renferment  environ  y  p.  100,  et  dans  ceux  du  cap  de  Boi 
Espérance  la  matière  colorante  varie  de  2  à  1/2  p.  M.  Stcoho 
pense  qu'il  serait  avantageux  d'extraire  sur  les  lieux  mêmes  Q 
matière  colorante,  ce  qui  produirait  une  grande  économies 
les  frais  de  transport.  Cette  opération  pourrait  s'exécuter  d'i 
manière  très-simple  :  il  suffirait  de  mettre  les  lichens  en  ■* 
ration  aver  de  la  chaux  dans  des  vases  en  bois,  et  de  saturer  f* 


^H|  iktlUVS   COLORANTS    DES    LldiENS.  ^8^ 

^B*||»  ihlorli ydrique  ou  acétique.  Le  précipité  gélatineux 

|ue,  érythrique,  etc.)  pourrait  se  recueillir  sur  un 

lécher  à  une  douce  chaleur. 

^niste  ^  proposé  de  déterminer  la  richesse  des  li- 

tiH'  solution  titrée  de  chlorure  de  chaux.  Au  con- 

,  l'extrait  calcaire  des  lichens  prend  une  couleur 

.ik  <nit  bout  de  quelques  minutes,  en  ne  laissant 

ui*  nu  faune  brunâtre;  on  agite,  et  on  ajoute  une 

mI^  <  hlorure,  tant  qu'il  se  produit  cette  coloration 

mur  ilonc  ainsi  la  quantité  de  chlorure  de  chaux 

etiuire  la  matière  colorante  des  lichens. 

|ii\>u  pourrait  aussi  faire  les  essais  des  lichens,  en 

tùiâs  du  précipité  occasionné  par  lacide  chlorhy- 

tiqiie  ilans  l'extrait  obtenu  en  traitant  un  poids 

eus  par  un  lait  de  chaux. 

jïs  CHHYSoPHiLNiQUB',   dit  aussi  acide  rhubarbari- 

moe,  jaune  de  rhubarbe,    rhéine,  acide  rhéique, 

.^poniicine,  rumicine,  C'«»H*0'  (?)  —  Cette  substance , 

ù  impur  par  MM.  Herberger,  Dulk  et  Bran  des ,  cons- 

ôe  la  matière  colorante  jaune  de  la  rhubarbe  et  dli 

oiailles  {Parmelia  parietina,  jick.).  MM.  Rochleder  et 

las  premiers  soumise  à  Fanalyse,  après  Tavoir  extraite 

i  à  l'ëtat  de  pureté;  MM.  Dœpping  et  Schlossberger 

lonr  isolée  de  la  rhubarbe. 

faire  Facide  chrysophanique  du  lichen  des  murailles, 
d  celui-ci ,  et  on  le  met  en  digestion  à    froid  avec  une 
eooUque  de  potasse  ou  d ammoniaque; on  obtient  ainsi 
coloré  en  rouge  foncé,  qu'on  précipite  par  Facide  ac^ti- 
ifaToir  filtré.  Il  se  précipite  alors  des  flocons  jaunes  vo-  . 
qu'oD  lave  avec  de  Teau,  et  qu'on  fait  de  nouveau  dis- 
ons la  potasse  alcoolique;  une  certaine  quantité  de  résine 


■MIB^  Bepertor»  der  Phartnac.,  XXXVllI,  163.  ~  .Brandes,  Arehiv  der 
n.  If.  —  Dulk,  ibid.,  XVII,  26.  —  Brandes  et  Lebcr,  ibid.,  XVII,  43.  — 
;at  BcLVT,  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm,,  XLVIII,  12.  —  Doeppirg  el  Schlom- 
ML,  L.  IIS, 
Jki'§§opkanique  {an  grec  xpv^ô;,  or,  ei  faUco,  je  parais)  doit  rappeler  l'aspect 


wmffMftt^  eitrait  par  M.  Réberl  du  lichen  vulpin  (lÀchen  vulpimu,  L  , 
Uptma^'  AefC.)  est  prottabiemonl  de  Tacide  chrysophanique.  (Voy.  Journ.  d< 
:▼!!,  696. 
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L'acide  usnique  crisullise  en  petites  paillettes  jauDe-piiHe,  de* 
venant  très-éleciriques  par  le  frottement.  11  n'est  pas  mouille  fi 
l'eau.  L* alcool  ordinaire  et  bouillant  ne  le  dissout  qu*en  petite (JBW 
tité  ;  l'éther  bouillant  le  dissout  aisément  ;  il  en  est  de  même  i 
Tessence  de  térébenthine  bouillante. 

il  a  donné  à  l'analyse  : 

Roclileder  et  Knop.    Stenboose.  Tboms.     (P^^ 

Heldl.  (pAriétioe.) 

Carbone.  .  .  63,54  63,25  63,74  63,70  63,62  63,65  64.04 
Hydrogène  .  5,09  4,88  4,86  4,95  5,03  4,95  4,49 
Oxygène  .  .         »  »  »  i.  ..  »  11,47 


100.00     1 

Les  cristaux  de  T acide  usnique  fondent  à  200**  en  une  HqoMj 
résinoïdequi  se  concrète,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  n 
diée.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  ils  donnent  un  sublimé,  i 
liquide  empyreumatique  contenant  de  la  béta-orcine,  et  un  aboi 
dant  résidu  de  charbon. 

Les  alcalis  dissolvent  aisément  l'acide  usnique;  en  préseacedi 
excès  d'alcali,  les  solutions  se  colorent  à  l'air  en  cramoisi,  surtoati 
chaud  ;  le  liquide  finit  même  par  devenir  tout  à  fait  noir.  L'amai! 
niaque  détermine  aussi  une  semblable  coloration.  Oo  trouve  dek 
bêta-orcine,  ainsi  qu'une  résine,  parmi  les  produits  de  ractioo^ 
alcalis  fixes  sur  l'acide  usnique. 

Le  chlore  transforme  l'acide  usnique  en  un  corps  résineux. 

L'acide  chlorhydrique  n'y  agit  pas  sensiblement.  L* acide oitrifM 
le  convertit  à  chaud  en  une  résine  jaune.  L'acide  sulfuriquedisM^ 
Tacide  usnique,  en  produisant  un  liquide  jaune  que  leau précipita 
<le  nouveau. 

§  2018.  Les  usnates  sont  aisément  décomposés  par  les  acides  w* 
hies  ;  la  préparation  de  ces  sels  ne  réussit  bien  qu'avec  l'acide  «a»" 
que  exempt  de  résine.  A  part  les  sels  à  base  d'alcali,  les  usnatt* 
sont  presque  tous  insolubles  dans  l'eau,  mais  ils  se  dissolvent datf 
l'alcool.  L'éther  en  extrait  de  l'acide  usnique. 

Le  sel  d ammoniaque  s  obtient  sous  forme  d  aiguilles  lor$(jtt«* 
fait  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  de  l'aride  usnique  en  suspen* 
sion  dans  lalcool  absolu. 

l.e  sei  f/e potasse  paraît  renfermer  C^H'^RO**.  On  l'obtient  i 
l'aide  d'une  solution  bouillante  de  carbonate  de  potasse  ;  codmb' 
il  c>rpeu  soluhle,  il  cristallise  par  le  refroidissement  en  grosfaiil- 
lots  incolores  j  on  le  fait  recristalliser  dans  l'alcool  aqueux.  Si  1'*' 
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nsnîqae  employé  à  cette  preparatioo  renferme  de  la  résine,  celle- 

Mt  entraver  la  cristallisation  du  sel. 

khé  à  100°,  Tusnate  de  potasse  a  donné  à  lanalyse  : 

Koop.  SIcdImhim.  Cakul. 

Potasse iiyoS     ii,55     ii,5o       11,92 

I  solution  de  ce  sel  mousse  comme  de  l'eau  de  savon;  étendue 
eaucoup  d  eau,  elle  commence  à  se  décomposer,  en  sépa- 
des  flocons  d*un  sel  acide. 

t  sel  fie  soude  ressemble  au  sel  de  potasse,  mais  il  est  plus  al- 
We.  On  Vobtient  en  cristaux  soyeux,  groupés  en  étoiles. 
tseltle  baryte,  C"H**BaO**,  s'obtient  aisément  cristallisé  dans  Tal- 
;  la  solution  brunit  rapidement  au  contact  de  Tair.  Il  renfenne  : 

Knop.  Calcul. 

Baryte i7)32     17,47         *7>9^ 

e  sel  de  cmWe,  C'^ïr'CuO'*,  s'obtient  sous  la  Forme  d'un  pré- 
é  vert  ;  il  devient  électrique  quand  on  le  broie, 
renferme  .1 100^  : 

Knop.  Cakul. 

Carbone ^7,1 5         58,9 1 

Hydrogène   .   .   .       4»38  3,89 

Oxyde  de  cuivre.      10,2  10, 33 

) sel  de  plomb  est  uu  précipité  blanc. 

!  sel  d  argent  est  un  précipité  blanc  qui  se  décompose  promp- 
■t  en  noircissant. 

1019.  Acide  érythriqob,  ou  érytlirine,  CN'*0**(?).  — Cette 
ance',  découverte  par  Heeren  dans  le  Roccella  tinctoria^  a  été 
ée  par  M.  Scbunck  et  par  M.  Stenhouse.  Elle  paraît  étrecon- 
s  dans  la  plupart  des  lichens  avec  lesquels  on  prépare  Porseille. 
ivant  M.  Schunck,  on  peut  Textraire  par  l 'eau  bouillante  ;  celle- 
dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme  (Pune  poudre  cris- 
e  qu*on  purifie  par  Talcool  bouillant.  (  La  liqueur  aqueuse 
Tacide  érythrique  s'est  précipité  renferme  en  dissolution  de  la 
•érythrîne  et  de  lorcine.) 

Stenhouse  trouve  plus  avantageux,  pour  rexlraclion  de  Ta- 
>r\'thrique, remploi  d'un  lait  de  cliaux,  comme  dans  la  prépa- 
I  de  Tacide  lécanorique  et  de  Tacide  évernique.  Ce  procédé 

EjiK?s,  Joutn.f.  Chem.  u.  Vhijs.,  von  Schuriggn'^  LIX,  313.  —  K\st.,  Ann.  dvr 
u.  /"Aarin-,  XXXIX,  2j.— Schim:k^ /^/// ,  LXI,  C9.-  STiiL>uoisr,  LXVIII,  77. 
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•  donne  environ   12  p.  d'acide  érythrique  pour  100  p.  de 
Quand  on  traite  les  lichens  à  froid  par  rammcoiaque,' 00 
un  liquide  jaune  qui  renferme  de  l*adde  érythrique  et  del' 
roccellique.  On  peut  en  séparer  Tacide  érythrique  en  ajootaM 
chlorure  de  calcium  qui  précipite  du  roccellate  de  chaux,  o« 
en  précipitant  les  deux  acides  par  F  acide  chlorhydriqneeten 
le  précipité  par  l'eau  bouillante,  qui  ne  dissout  que  Facideé 
que  ;  toutefois  Facide  ainsi  obtenu  n'est  pas  bien  pur,  ï 
que  extrayant  en  même  temps  une  matière  brune.  (Steob 

L*acide  érythrique  cristallise  de  sa  solution  dans  ralcod 
tant,  sous  la  forme  d^aiguilles  groupées  en  étoiles  ;  l'eau  Ken 
pite  à  rétat  de  gelée.  Il  est  incolore,  sans  saveur  ni  odeur.  Il 
pour  sa  solution  240  p.  d  eau  bouillante  ;  il  est  plus  soluble 
lalcool  ;  il  se  dissout  également  dans  Téther.  Les- solutions 
gissent  le  tournesol  (Schunck;  suivant  M.  Stenhouse,  elles 
rougissent  pas). 

Il  a  donné  à  l'analvse  '  : 

Schunck.  Stenhouse.  C^'E^ 

58,78     58,70     56,85     57,14  57,1^ 

5,20       5,55       5,33       5,63 


Carbone  .  . 
Hydrogène. 
Oxygène.    . 


4.3 

38,0 


La  solution  aqueuse  de  Tacide  érythrique  se  transforme  par^ 
ébullition  prolongée  en  picroérythrine  (  Schunck);  elle 
même  temps  de  Tacide  carbonique  (Stenhouse). 

La  réaction  peut  se  représenter  par  Téquation  suivante  : 
^i.y.eQ.f  ^  /^  HO  =  C"0*  4-  C'*H"0«^ 
Ac.  érylbriq.  Pteroérylhrkie. 

L  alcool,  maintenu  en  ébullition  avec  Tacide  érythrique,  I 
par  donner  une  substance  qui  présente  les  caractères  et  la 
sition  de  l'orsellate  d*ethyle  j  Tesprit  de  bois  donne,  de  mên 
Torsellale  demélhyle. 

Chauffé  dans  un  tube,  Taride  érythrique  donne  un  sublimé dl 
rine. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  ;  les  acil 
I  en  roprécipitent  sous  forme  de  gelée. 

Dissons  dans  l'ainnioniaque  et  exposé  à  Tair,  il  donne  peuà| 
nno  sojiirioii  pourpre  on  longr  fon<*é. 

'  l,s  formule  C  'H'^^O'*'  repii^srntp  |ps(*l<imciils  de  l'acWc  V^caDoriqiir  phiç  îHO. 
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MÎlli  avec  de  la  baryte,  il  donne  du  carbonate  et  de  lorcine 
:  ).  Lorsqu  on  le  sature  par  la  chaux  ou  la  baryte,  et  qu'on 
lillir  pendant -quelque  temps  la  solution  neutralisée,  onob- 
«n  acide'  (acide  érjrthrélique)  semblable  à  Tacide  orsellique,  et 
^croërytfarine;  mais  le  nouvel  acide  ne  se  produit  qu'en  quan- 
■èa-ilaible,  tandis  que  la  picroérythrine  domine  (Stenhouse). 
I  solution  alcoolique  de  Facide  éry  thrique  n*est  pas  précipitée 
ti  nicrate  d'argent;  mais,  si  Ton  ajoute  ce  sel  à  la  solution  am- 
aie  de  Tacide,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  noircit 
llidon  ,  en  recouvrant  les  parois  du  vase  d'un  enduit  mi- 
•  Le  <îhlorure  d'or  n'est  pas  altéré  par  Tébullition  avec  une 
alcoolique  d'acide  éry  thrique. 
ilorure  de  fer  lui  communique  une  teinte  pourpre  foncée; 
m  de  l'ammoniaque  la  fait  passer  au  jaune  sans  précipiter 
lyde,  si  ce  n'est  par  1  ebullition  du  mélange. 
I  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb  ne  précipite  pas  l'a- 
\  ciythrique;  mais  celui-ci  précipite  abondamment  par  le 
ftte.  Le  précipité  plombique  contient  59,1a  p.  c.  d'oxyde 
ab. 

>•  Picroérythrine^  C**»H*t)'*(?) .  —  Cesl,  suivant  M.  Schunck% 
luit  de  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  l'acide  érythrique. 
00  traite  cet  acide  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau 
inte,  il  se  dissout,  acquiert  une  saveur  anière,  et  ne  dépose 
Facide  érythrique  par  le  refroidissement.   On  obtient,  par 
ition,  une  substance  brune  et  gluante,  qui  devient  cris* 
I  au  bout  de  quelque  temps  ;  on  la  traite  par  Teau  froide , 
(laisse  la  picroérythrine  à  l'état  de  pureté. 
•  Stenhouse  fait  bouillir  l'acide  érythrique  après  l'avoir  neutra- 
la  baryte  ou  la  chaux ,  sature  par  Tacide  chlorhydrique 
précipiter  Tacide  érythrélique),  filtre,  et  abandonne  la  li- 
'  dans  un  endroit  frais.  La  picroérythrine  s'y  dépose  alors  en 
.  jaunâtres,  qu'on  purifie  par  l'eau  bouillante  et  le  charbon 
■L 
Test  une  substance  incolore ,  peu   soluble  dans  l'eau  froide , 

^vant  M.  Stenhouse,  cel  acide  cristallise  en  petites  lamelles  miriicées,  d'une  sa- 
^Mt-aoBère,  acides,  et  un  peu  moins  solnbles  dans  Feau  que  Tacide  orsellique. 
hiaffce  de  Fcao  »  il  dégage  de  Tacide  cariwoique  et  se  transforme  en  nrcinc.  Il  donne 
t  k  baryte  on  sel  très-soloble,  cristallisant  on  longs  prismrs. 
t  tpat  là  bîra  les  caractères  de  l'acidi*  orsriliqiio. 
iear^rft,  toc.  cit.  —  Ste?«ho!  sf.  /or.  cit. 
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très-soluble  dans  l'eau  bouillante.  Elle  donoe  par  l^évapoinj 
une  niasse  cristalline.  Elle  a  une  saveur  très-amére.  Sa  soM 
rougit  légèrement  le  tournesol.  Elle  ne  s'altère  pas  par  rébulli|| 
prolongée  avec  Teau,  et  ne  séthérifie  point  par  ralcool.  E|| 
dissout  à  froid  dans  les  alcalis.  { 

Elle  a  donné  à  Tanalyse  :  I 

Schiinck.  Stenbome.        C''*»H»'»0'*.  ^ 

Carbone.    .      5a,86     52, i6     53,07     53,a3         54,8   { 
Hydrogène.       6,22        5,94       ^y^^       ^>.9^  ^9®    ^ 

Oxygène.   .  u  »  .  •  3g,a    \ 

loOyO    i 

Chauffée  dans  un  petit  tube,  elle  donne  un  sublimé  d*ora 
Elle  se  dissont  a  froid  dans  les  alcalis.  i 

Bouillie  avec  de  Teau  de  baryte,  elle  donne  du  carbonnJ 
une  solution  qui  renferme  de  Torcine,  ainsi  que  de  rérjli 
niannite  (  Stenhouse  ).  Sa  solution  dans  Tammoniaque  rdl 
promptement  à  Tair.  ' 

Ija  réaction  se  fait  peut-être  d'après  I  équation  suivante  :      ^ 

Q3ojpoo.6  _,_  ^Ho  =  C'O*  4-  C'*H*0*  +  C'4r*0",   i 

Pjcliroérythrine.  Orcioe.  Krytliromafmilt.'l 

Sa  solution  aqueuse  n*est  pas  précipitée  par  Tacétatede  pM 
niais  elle  Test  abondamment  par  le  sous-acétate  ;   le  précipité  l 
ferme  68,94  p.  c.  d^oxyde  de  plomb.  Elle  prend  une  belle  < 
pourpre  par  le  perchlorure  de  fer.  Le  nitrate  d'argent  n'en  estj 
réduit  à  Tébullition;  mais  la  réduction  s* effectue  en  pr 
I  ammoniaque.  Le  perchlorure  d'or  se  réduit  peu  à  peu  par  féll 
lition  avec  la  solution  de  la  picroérythrine. 

S  2021.  Erythro-mannite^ y  dite  aussi  érythro-glucine  et  pseod 
orcine,  C'*H'®0" -|-  aq.  (?).  —  Ce  corps  résulte  de  la  métani 
phose  de  la  picroérythrine.  M.  Stenhouse  le  prépare  avec  l'eilH 
calcaire  des  lichens  (/îoc<?//rt  Montagnei);  il  fait  bouillir  cet  eilH 
pendant  quelques  heures  ,  dans  une  capsule  découverte,  etévap< 
la  liqueur  jusqu'au  tiers  ou  au  quart  de  son  volume.  Après  \ei 
froidissemenl  de  cette  liqueur,  il  y  fait  passer  un  courant  And 
ciirbonique  pour  précipiter  la  chaux  ,  filtre  et  évapore  au  bai 
marie  à  consistance  de  sirop.  Le  produit  qu  on  obtient  uiiui 
compose  principalement  d'orcine  et  d'érylhroniannite,  niélung^ 

'■  Stkmioi^r  fisi8),  Afin  (fn  Chim.  ?/  Vharm.,  LXVIU,  78  ;  IA\.  I")» 
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%  une  assez  grande  quantité  d'une  matière  colorante  rouge  et 
Ée   substance  résinoïde.  On  Tintroduit  dans  un  flacon,  et  on 
mm  a^ec  de  l'éther  qui  dissout  lorcine ,  ainsi  qu'une  partie  de 
kdère explorante,  Undis  que  Férythro-niannite  reste  à  l'état  in« 
■blé.  Au  lieu  de  l'éther,  on  peut  également  employer  de  l'al- 
fort.  Le  mélange  étant  abandonné  à  lui-même  pendant  quel- 
jours,  l'érythro-mannite  s'en  sépare  sous  la  forme  de  petits 
iiULbrillants.  On  les  recueille  sur  un  linge,  on  les  exprime  et  on 
■Te  à  l'alcool  froid  ;  de  cette  manière  on  enlève  la  plus  grande 
lie  de  Torcine  et  de  la  matière  colorante.  On  complète  la  puri- 
in  de  rérythro-mannite  par  de  nouvelles  cristallisations  dans 
bouillant;  celui-ci  la  dépose  sous  la  forme  de  gros  cristaux 
mes.  La  dissolution  aqueuse  la  dépose  en  cristaux  d'une  di-» 
ioQ  encore  plus  grande. 
m  cristaux  de  l'érythro-mannite  appartiennent  au  système  té- 
1.  Suivant  les  déterminations  de  M.  Miller,  elles  présentent 
ioaison  P.  oo  P  oo  ,  avec  les  faces  hémièdres  —y  incUnai- 
facres,  P  :  P  aux  arêtes  culminantes  =3  i4i'*2'  ;  id.  aux  arêtes 
=  123*43';  P  :  00   P  oo  =  109^*29';  3  P  3  :  ooP  oo  == 

■jlhroHnaunite  est  extrêmement  soluble  dans  Peau  ;  la  solu- 
entièrement  neutre  aux  papiers.  Elle  a  une  saveur  sucrée, 
I  plus  £iible  que  celle  de  l'orcine.  Après  avoir  été  séchée  dans  le 
^die  ne  perd  rien  de  son  poids  à  loo*".  Elle  a  donné  à  l'ana- 

Stenhousie. C"<H»*0«»  +  aq. 

Carbone 39,46     39,43     39,36  4^99 

f     Hydrogène.    .    .       8,5S       8,3o       8,60  8,3 

'      Oxygène.     ...  »  »  5o,8 


100,0 


p  paraîtrait,  d'après  la  composition  précédente,  que  IVrytbro- 
^ite  représente  un  homologue  de  la  mannite. 

^  fonniite  C'^M*^"  équivaut  à  la  formule  de  rorclne  plus  8  110  : 
C'*H'*^0"  =C"H*0'  4-  8  110. 
Erylhro^Diannite.      Orcine. 
m  rapports  dfmneni  quelque  probabilité  à  la  formula  que  j'ai  a<lo|ilé('  pour  Very  Ihro- 
■île. 
Sl«iihnfiv>  admet  la  (ormnir  C"*H'  ^O  ",  cl  M.  Slrcrkor,  la  formule  C'*'H"'0'^. 


79^  CORPS    À    SÉRIES  ,    ÀCIDBS. 

CliaufFëe  sur  la  lame  de  platine,  elle  répand  une  CMleurdec» 
ramel.  Ellen*est  pas  fermentescible. 

L*animoniaque  et  le  chlorure  de  chaux  n'y  agissent  pas;  les  il 
calis  caustiques  ou  carbonates  n'y  ont  pas  non  plus  d'action. 

A  froid, Facide  sulfurique  concentré  ne  la  charbonnepas;sii'o 
chauffe  le  mélange,  il  brunit.  L*acide  nitrique  ordinaire  ne  Ï9i 
taque  pas  à  froid  ;  l'acide  nitrique  bouillant  la  transforme  en  acM 
oxalique;  un  mélange  d* acide  nitrique  fumant  et  d*acide  sulfbriqi 
concentré  la  convertit  en  un  corps  nitré  particulier  ($  2022). 

Le  brome  ne  l'attaque  pas. 

lia  solution  de  l'érythro-mannite  n*est  précipitée  ni  par  l*acétal 
ni  par  le  sous-acétale  de  plomb;  elle  n'est  pas  non  plus  troubli 
par  les  sels  d'argent  et  de  cuivre,  seuls  ou  additionnés  d*aiiMM 
niaque. 

§  2022.  Lorsqu'on  introduit  l'érythro-mannite  par  petites  pot 
tions  dans  Tacide  nitrique  fumant,  maintenu  bien  froid ,  la  mitiai 
se  dissout  promptement,  et,  si  l'on  ajoute  ensuite  à  la  solution  ■ 
poids  d'acide  sulfurique  égal  au  poids  de  lacide  nitrique emflojii 
ou  plutôt  un  peu  plus,  le  liquide  se  prend  au  bout  d'une  deoi^ 
heure  en  une  bouilliede  cristaux  que  Ton  recueille  sur  un  entonooir 
bouché  avec  de  l'amiante.  On  lave  les  cristaux  à  l'eau  froide,  oôib 
sont  insolubles,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillanLlk 
s'y  déposent  en  lames  brillantes  semblables  à  l'acide  benzoiqiie.b 
solution  de  ce  corps  est  entièrement  neutre.  Il  fond  à  61%  et  s<o- 
ilamme  par  une  forte  chaleur.  Lorsqu'on  môle  avec  du  sable  le 
cristaux  bien  desséchés ,  et  qu'on  y  frappe  avec  un  marteau,  ik 
produisent  une  forte  détonation. 

Séché  dans  le  vide,  ce  corps  a  donné  à  l'analyse*  : 

SUînliouse.  C  ^  Il  «"(^O^)*^'  ' 

Carbone 16, 56  16,68  18,02 

Hydrogène.  .    .   .  2,46  2,5o  2,14 

Azote" »7?83  17,83  18,02 

Oxygène »  »  61,82 


100,00 


Il  semble  résulter  de  cette  composition  que  rérythro-mannil^ 
nitrée  est  un  homologue  de  la  nitro-mannite  (}j  1002). 

S  202,3.  Acide  lécânoriqiîe,  dit  aussi  lécanorine ,  acide  alph*- 

*  L'azoloa  éii*  déieiminr  par  la  m<^tli<)<i*>  qualitative. 


ÂCIDBS   COLORANTS   DES    LICHENS.  J^ 

ue,  acide béla-orsellique,  C''H**0'*(?).  — Ce  corps'  a  été 
par  M.  Schunck  de  différents  lichens  appartenant  aux  genres 
ra  et  Variolaria.  Voici  comment  on  procède  pour  l'obtenir  : 
Toir  réduit  les  lichens  en  poudre  fine ,  on  les  épuise  par  Té- 
ans  un  appareil  de  déplacement  ;  Féther  ayant  été  chassé 
trait,  on  obtient  un  résidu ,  quon  recueille  sur  un  grand 
loir  pour  le  laver  ayec  de  lether  jusqu'à  ce  qu'il  soit  inco- 
tn  répuise  ensuite  avec  de  l'eau ,  et  on  le  fait  dissoudre  et 
User  dans  l'alcool. 

'ant  BfM.  Rocbleder  et  Heldt,  il  est  avantageux,  dans 
préparation ,  d'employer  de   l'ammoniaque  caustique  pour 

les  lichens;  du  moins  c'est  à  l'aide  de  ce  solvant  que  ces 
tes  sont   parvenus  à  extraire   l'acide  lécanorique  de  VE^ 

Pnmastri.  On  épuise  le  lichen  par  un  mélange  d'ammo- 
f  et  d'alcool,  on  ajoute  à  l'extrait  un  tiers  de  son  volume 

et  on  le  sature  par  l'acide  acétique.  L'acide  lécanorique  se 
ite  alors  en  flocons  gris,  qu'on  sèche  à  ioo%  après  les  avoir 
et  qu'on  fait  dissoudre  dans  une  petite  quantité  d'alcool  ab- 

bouillant.  Les  crbtaux  s'obtiennent  purs  par  de  nouvelles 
isations. 

itenhouse  opère  l'extraction  de  Tacide  lécanorique  (  alpha- 
pie)  au  moyen  de  la  chaux.  Il  met  le  lichen  [Roccella  tinc^ 

en  macération  avec  de  l'eau,  mélange  avec  de  la  chaux 
y  filtre  et  précipite  par  Vacide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  ainsi 
cipité  gélatineux  qu'on  dessèche  après  l'avoir  lavé.  Quand  il 
eu  près  sec ,  on  le  met  en  digestion  avec  de  Talcool ,  en  évi- 

faire  bouillir  ;  le  liquide  alcoolique  dépose  l'acide  ,  par  le 
issement,  à  1  état  cristallisé. 

ide  lécanorique  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  grou- 
1  étoiles,  fort  peu  solubles  dans  leau  froide ,  peu  solubles 

TfCK  (1S42),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLI,  157  ;  LIV,  261  ;  LXf,  72.  — 

n  et  HEuyr,  ibid,,  XLVIll,  1 .  —  Stenhocse,  ibid,  LXYIII,  61  ;  LXX,  218.  — 

I,  tMd.,  LXVlll,  113.  —  Laurent  et  Gerhardt,  Ann,  de  Chim,  et  de  Pkys. 

\  315.  —  RoBiQDCT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLII.  236. 

ioiarin,  «trait  par  Robiquet  du  Variolaria  dealbata  DC,  dès  1829,  n'est 

ment  que  de  Tacide  lécanorique. 

abooie  admet  Teiistence  de  deux  acides  diiïérenls  dans  les  Roeeella  de  l'Ainé- 

ridîMiale  et  dans  eenx  du  cap  de  Bonne-Espéranee  :  les  premiers  eontiendraient 

\lpka-€rseUiqw  ;  les  seconds,  Vacide  bétaorsellique.  Mais  leur  composiliou 

iropriétés  sont  si  semblables  que  je  n'ai  pas  cm  deToir  maintenir  cette  distinc- 


:t>B»S    à    SERIER  ,    ACIDES. 

•         ;m   -^fU  théOL  solubles  dans  Talcool  bouillant,  sola 

icr    '.     it-nle  acétique.  (  Suivant  M.  Schunck,  i  p.  i 

.   Il  fM^niiM  *tsx^,  pour  sa  solution,  25oo  p.  cl*  eau  bouil 

ii^uui  'le  fc  centièmes  à  la  température  de  i5*;  5,t9l 

^.»J«M     vHàAiunc .   et  80  p.  d*éther  à  la  température  de  iS 

-j^. u&^u>  .Tjugissent  le  tournesol.) 

aMi>?«s  àtf  l'acide  lécanorique  a  donne  les  résultats  suiv» 

Roctileder 
-•  XM111.1C.  ei  Heldt.    Scliunck  ^ .  Stenhouse  '.      SlenhouM  ^.  ( 

...        «U*        a».7S        86  49     K8,94    S»,I7       M,6l    60.  M    C0,7t       60.07     CO.M 

-,  -»-, -  <■        ..>J  «.79  4.8«       4.UI        4,ee  3,Ul        .1,00       4,M  S,OS       S,K 

ivitit  iccdnorique  cristallisé  ne  perd  rien  de  son  poids  à  la 

!  9«  «^idoout  aisément  à  froid  dans  Teau  de  chaux  et  de  barytt 
T4  o^r«precipité  par  d'autres  acides  sous  la  forme  d'une  gelé 
;•  ^*%iice  en  obuUition  la  solution  de  Tacide  saturée  par  la  d 
«4.^1  baryte,  il  se  produit  de  l'orseliate  de  chaux,  bien  plust 
ifKÙaus  Teau  que  le  lécanorate.  Si  Ion  prolonge  rébulliiioO| 
>iyybO  du  carbonate  de  chaux,  et  la  liqueur  renferme  alon| 
inâue.  Ces  transformations  peuvent  se  représenter  par  les  éi 
«iu»  suivantes  : 

j*y.^.»  -4-  2  HO  =  2  Qnvo\ 

xc  Imnonq.  C'HW  =  C'O*  +  C'*H*0\ 

Ac.orsellique.  Orcine. 

abandonnée  au  contact  de  i*air,  en   dissolution    dans  Taini 
•iM4iAe  Jiqueuse,  Tacide  lécanorique  prend  peu  à  peu  une  conh 
worpct'  très-belle  (  orcéine  ). 

>gMUiis  a   la  distillation  sèche,   l'acide    lécanorique  donne 
iijU#  ewipvreumatique  et  de  l'orcine. 

^b^niionné  à   chuud  avec  de   Tacide  suli'urique  concentré , 
.^«t  ^vanorique  finit  aussi  par  se  convertir  en  orcine. 

«  V:tJe  nitrique  le  convertit  par  rébuUition  en  acide  oxaliqmj 

Hij^jAT  acétique  bouillant  le  dissout  aisément,  et  le  dépose,  parN 
>.aw^>**ement,  en  petites  aiguilles.  ] 

|M>  f*  Mialyses,  postérieures  de  quelques  années  aux  premièreg,  M.  Schunck  pM 
___  ^»f  '  ^^  Tacide  lécanorique  en  partie  déjà  transformé  en  aci«W*  or8eU^te(4l 

^^^gMi»4iw67,l5p.c.  de  carbone). 
^1^  Mal(M*a-orseliique. 
^4it  M  l^a-orsellique. 


ACIDES    COLORAlfTS    DES    LICHElfS.  J^ 

|u*on  fait  passer  un  courant  de  gaz  clilorhydrique  dans  une 
1  d* acide  lëcanorique  dans  Talcool  absolu,  saturée  à  l'ébul- 
st  qu  on  chauffe  ensuite  le  produit  au  bain-marie  pour  en 
les  parties  les  plus  volatiles,  Teau  sépare  du  résidu  une 
ésinoïde.  Ce  produit  est  cristallisable,  et  constitue  l'orsellate 
e  (  pseudérythrinej.  On  l'obtient  aussi  en  faisant  simple- 
louilUr  Tacide  lécanorique  avec  de  Talcool. 
!ontactdu  chlorure  de  chaux,  l'acide  lécanorique  prend  im- 
tement  une  teinte  rouge,  qui  passe  rapidement  au  brun  et  au 

iolution  ammoniacale  précipite  en  blanc  le  nitrate  d'argent, 
le  précipité  se  réduit  promptement.  Elle  précipite  aussi  le 
ceute  de  plomb. 

t  solution  alcoolique  d'acide  lécanorique  n'est  pas  immédia- 
il  précipitée  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  cuivre  ; 
à  Im  longue,  il  se  produit  un  précipité  vert-pomme  clair.  Elle 
pas  précipitée  par  les  solutions  alcooliques  d'acétate  de  plomb 
e,  de  sublimé  corrosif,  de  chlorure  d'or,  de  nitrate  d'argent. 
ndt). 

d^ws  gouttes  d'une  solution  de  percblorure  de  fer  détermi- 
ne coloration  pourpre  foncée  dans  une  solution  alcoolique 
e  lécanorique. 

>24«  L^  lécanorates  en  solution  se  décomposent  peu  à  peu , 
it  à  chaud ,  en  acide  orsellique  et  en  orcine. 
wlde  baryte  j  C^'H'^fiaO'S  s'obtient  en  dissolvant  à  froid  l'a- 
écanorique  dans  l'eau  de  baryte ,  dirigeant  dans  la  liqueur 
irant  de  gaz  carbonique ,  et  reprenant  le  précipité  par  l'al- 
louillant ,  qui  dépose  le  lécanorate  de  baryte  sous  la  forme  de 
\  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Ce  sel  a  donné  à  l'analyse  : 

Stenbouse.  Cakol. 

Carbone.    .   .    .     49}^^     49)  i8  49)^7 

Hydrogène.    .    .       3,8H       3,79  3,87 

Baryte 19,49     ^9M  ig»?^ 

tel  de  chaux  est  un  précipité  gélatineux,  légèrement  soluble 

eau  et  l'alcool ,  qu'on  obtient  en  mélangeant  une  solution 

DÎacale  d'acide  lécanorique  avec  le  chlorure  de    calcium 

Dck). 

d.  de  plomb  se  précipite,  suivant  MM.  Rochleder  et  Heldt, 

'on  mélange  des  solutions  bouillantes  et  alcooliques  d'acide 


8oO  CORPS   A    SBRIBE,    ACIDEfl. 

lécanorique  et  d'acétate  de  plomb.  (Ce  précipité  a  donnéàl'i 
lyse  :  carbone,  37,71  ;  hydrogène,  2,73.  Je  pense  qu'il  se  compoi 
en  grande  partie  d'orsellate  de  plomb.) 

S  aoaS.  Acide  orselliqucj  ou  aIpha-orseUinique,C'*H*0*.— C( 
lin  produit  de  la  métamorphose  de  l'acide  lécanorique.  Lorsqii 
délaye  cet  acide  dans  l'eau ,  qu'où  neutralise  avec  soin  par  de 
chaux  ou  de  la  baryte,  et  qu'on  porte  à  Tébullition ,  il  se  proè 
de  l'orsellate  bien  plus  soluble  que  le  lécanorate  à  même 
Mais  il  faut  éviter  de  maintenir  trop  longtemps  rébullitioou 
trement  il  se  dépose  du  carbonate  de  chaux,  et  il  se  proddii 
l'orcine.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  au  nouveau  sd 
chaux,  de  manière  à  précipiter  Tacide  orsellique. 

Celui-ci  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  gélatineux;  0^ 
(ait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau  chaude ,  où  il  se  dép 
en  cristaux  prismatiques  incolores. 

Il  renferme  : 

Steoboase.  Calcal. 

Carbone ^7*99     ^7)9^  S7|i5 

Hydrogène.     .   .  .       5,^5       5, 08  4^7^ 

Oxygène »  >  38,o9 

100,00 

Il  est  bien  plus  soluble  dans  l'eau  que  Tacide  lécanorique;  il  fl 
également  soluble  dans  Téther.  Sa  solution  aqueuse  a  unesaifll 
légèrement  amère  et  aigre,  et  rougit  le  tournesol.  Lorsqu'oak 
maintient  longtemps  en  ébullition  ,  elle  dégage  du  gaz  carboni^ 
et  donne  de  l'orcine  : 

Om'O'  =  C*0*  4-  C'*H»0*. 
Ac.  orsellique.  Orcine. 

Il  prend,  par  le  chlorure  de  chaux,  une  teinte  rouge-brun  ou ii^ 
lacée  très-fugace.  Sa  solution  ammoniacale  rougit  peu  à  peu  à 

Les  orsellates  à  base  d'alcalis  ou  d'alcalis  terreux  sontsolobb 
dans  l'eau.  En  présence  d'un  excès  de  base,  ils  se  décomposai 
aisément  à  chaud  en  donnant  du  carbonate  et  de  l'orcine. 

Le  sel  de  harylCy  C'^H'BaO',  est  trèssoluble  dans  l'eau  et  l'ilcaol, 
et  s'y  dépose  en  prismes  à  quatre  faces.  On  l'obtient  en  ajoutintàj 
la  baryte  caustique  à  une  dissolution  alcoolique  d'acide  orselBfiib 
en  maintenant  toutefois  cet  acide  en  excès,  afin  d'éviter  la décor 
position  du  sel.  On  concentre  la  Hqueur  jusqu'à  consistance  de ^ 
rop,  on  sature  l'excès  d'acide,  et  on  abandonne  à  crisullisatioi. 


ACIDKS   COLORANTS    DES    IJCHBRS.  8oi 

trssèche  le  sel  (huis  le  vide ,  car  il  se  décompose  à  loo".  Il  a 
é  à  Tanalyse  : 

Steohoufle.  Cakiil. 

Carbone 4i)^9       "^  4<>9  78 

Hydrogène 3,63       »  2,97 

Baryte ^1,94  31,77  3!2,4S 

M>26.  Vorsellate  demcthyle^  C'«H'(C'B')0'  =O*H-0S  s ob- 
tpar  l'ébullitioD  deTacide  lëcanorique  ou  de  Tacide  érytiirique 
cde  respritde  bois,  pendant  quelques  heures.  On  évapore  le 
îde  a  siccîté,  et  on  le  reprend  par  Teau  bouillante,  qui  dépose  la 
bînaison  en  aiguilles  soyeuses.  Elle  est  volatile  sans  décomposi- 
I,  plus  soluble  dans  l'eau  que  Torsellate  d*éthyle,  dont  elle  par- 
i  les  réactions. 

)9nellatedèthyle,  Q^\\\0\V)Q^  =  CTIV^Q^,  dit  aussi  éther 
iqueou  érytiirique,  a  depuis  longtemps  été  décrit  par  Heeren, 
le  nom  Aepseudérythrine.  Il  se  produit  aisément  quand  on  fait 
îr,  pendant  plusieurs  heures,  une  solution  alcoolique  d*acide 
ique.  Il  se  sépre  par  le  refroidissement  en  paillettes  cris- 
es  ou  en  aiguilles;  Feau-mère  renferme  en  outre  une  grande 
tité  d*orcine.  On  purifie  le  produit  par  la  crist.illisation  dans 
bouillante. 

onqu  00  fait  passer,  à  refus ,  du  gaz  chlorhydrique  dans  une 
iriution  alcoolique  d'acide  lécanorique  saturée  à  chaud,  «'t 
I  évapore  la  masse  au  bain-marie  de  manière  à  chasser  la  ma- 
partie  de  I  acide  chlorhydrique,  Teau  en  précipite  ensuite  une 
■ère  vert-uuirâtre  et  résineuse  qui  se  compose  presque  entière- 
Ikl dorsellate  d*éthyle.  On  le  purifie  comme  précédemment. 
0  mênae  éther  se  produit  par  l'ébullition  de  Tacide  érythrique 
i  de  Talcool. 

anellate  d  ethyle  est  à  peine  soluble  dans  Teau  froide;  il  est 
aoluble  dans  Talcool  et  Téther,  ainsi  que  dans  les  dissolutions 
iacSy  d*où  il  se  précipite  sans  altération  par  im  acide.  I^  so- 
lo aqueuse  est  neutre  aux  papiers.  Elle  brunit  rapidement; 
t  coloration  s'effectue  très-vite  dans  les  solutions  des  alcalis 
:La  solution  ammoniacale  prend  à  Tuir  une  teinte  d*un  rouge 

^' 

(tS%Â),  hte,  cil.  —  Stemioire  ,  Inc.  rii. 
lit.  '»^ 


8o2  '(:onps  ▲  sIërieh,  acid^. 

il  a  donne  à  l'analyse  '  : 

KaiH».  Scliunck.         SCtiunck.       Stmliouse.       smihowp.    Cil 

a       a  b         b  r         c  d       d  et 

CartHNie. .  .  60.45  60.42      60,«  60,72     60,6S  60  J2     60,6S  60,74      61,34  61.13      C 
Hydroi^nts    6.20    6,:it        6,13    6,14       6J5    6,14       6,35    6,31        6.26    6.13 
Oxygène ..»"  »»  n»  »^  ••_? 

If 

L'orsellate  cl*éthy^e  fond  un  peu  air- dessus  de  iao%  sans  pe 
de  feau  (H^eren^  à  io4S5,  Kane);  chauffé  dans  Teau ,  il  foaJ 
à  la  température  d'ébulKtion  de  ce  liquide.  Il  peut  être  sub 
sans  altération. 

il  se  dissout  dans  \es  alcalis  caustiques  ;  lies  acides  Ten  pré 
tent  de  nouveau  «  Vétat  cristallisé.  BouilK  aVec  des  alcalis, il 
gage  de  Talcool  et  donne  de  Torcine.  Si  Ton  opère  avec  de  h 
ryte  caustique,  on  voit  se  déposer  du  t;arbonate. 

L*acidesulfuriqne  concentré  le  dissout  aisément,  l*eau  Ten  p 
pite  de  nouveau  sans  altération.  Le  mélange  brunit  par  féb 
tion.  L*acide  nitrique  le  transforme  à  chaud  en  acide  oxalique. 

La  solution  de  Torsellate  d*éthyle  ne  précipite  pas  les  solui 
aqueuses  d^acétate  de  plomb ,  de  bichlorure  de  mercure,  de 
fate  de  cuivre;  mais  elle  précipite  abondamment  le  sous-acétai 
plomb.  Le  perchlorure  de  fer  en  est  précipité  en  rouge  sale, 
réduit  à  chaud  le  nitrate  d* argent  ammoniacal,  ainsi  que  le  chlo 
d'or. 

La  combinaison  plombique  Ae.  Torsellate  dVtbyle  paraît  coni 
(:'*»H"0',  8Ph  O,  d*après  l'analyse  suivante  : 

Kaoe.  Calcul. 

Carbone u^J^  '0,5 

Hydrogène.   ...        1,3?.  i,i 

Oxyde  de  plomb.     80,59         ^^>*^ 

S  2027.  M.  Kane  a  décrit  deux  produits  de  dérompositio 
Torsellate  d'éthvle,  d'une  nature  très-incertaine. 

Lune,  y nmarythrine^  se  forme,  suivant  ce  chimiste,  K>rs(|ue 
.^ellate  d'éthyle  est  dissous  dans  Teau  chaude  et  exposé  pen 
quelques  jours  à  Taction  de  Tair.  Le  produit  étant  ensuite  al 
donné  dans  le  vide  sur  de  Tacide  sulfurique,  puis  dans  une  éti 
on  obtient  une  masse  brune,  fort  soluble  dans  l'eau  ,  moins 
lubie  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher,  d'une  saveur  à  la 

'  U  matière  a  élé  pi  emparée  par  le  traitement  à  l'alcool  bouillant  :  a  des  licliwu 
cHIa;  ôcJcIaiide  drylhrique;  c  de  lacide  lécanorique  ;  fMe  lacide  cryUiriqw 
l'acide  alpUa-orsellique. 
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L  aiuère,  d*uiieo(leur  Ae  caramel.  Ce  produit  ne  se  concrète 
lin  séjour  de  plusieurs  semaines  dans  une  étuve.  Il  donne, 
nitrate  de  plomb,  un  précipité  brun    rougeâtre,  conte- 


Carbone '-ijjjîi     ^yA^ 

Hydrogène.   .  .  .       2,96       2,72 

Oxyde  de  plomb.  4^9^^  4^99^ 
ue  Tamarythrine  semi-tluide  est  exposée  plusieurs  mois  à 
e  se  change  peu  à  peu  en  une  masse  de  crisuux  grenus , 
colorés,  très-solubles  dans  Teau ,  moins  solubles  dans  Tal- 
isolubles  dans  l*éther.  Cette  substance,  à  laquelle  M.  Kane 
le  nom  de  télérythrine ^  est  neutre  aux  papiers,  possède 
eur  à  la  fois  douce  et  amère,  et  précipite  le  sous*acétate  de 
Sa  solution  ammoniacale  devient  peu  à  peu  d'un  rouge  vi- 
[ira.  La  télérythine  a  donné  à  l'analyse  : 

Kanc.  C'*H<»0"(?) 

Carbone.    .     44>79     45,35        45, 1 
Hydrogène.       3,78       3,67  3,2 

Oxygène.    .  »•  »  5,7 

100,0 
t  possible  que  la  télcrythrine  soit  un  produit  d'oxydation 
:îne. 

è8.  jécide parellique ou parelline^  C'*ff O* (?).^ —  M.Schunck* 
ce  nom  à  une  acide  particulier  qu*on  obtient  quelquefois 
é  avec  de  Facide  lécauorique,  dans  la  préparation  de  ce  der- 
fps.  On  peut  lextraire  des  lichens  par  Talcool  bouillant  : 
¥oir  fait  bouillir  l'extrait  pendant  quelque  temps,  on  éva- 
siccité ,  et  on  reprend  par  leau bouillante ,  qui  s'empare  de 
ite  d^éthyle  produit  par  la  réaction  de  l'alcool  et  de  l'acide 
îque;  on  dissout  ensuite  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant, 
refroidissement  de  la  liqueur  alcoolique,  Tacide  parellique 
ise  à  1  état  cristallin. 

ide  parellique  se  présente  sous  la  forme  daiguilles  incolores, 
u  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  et  l'é 
es  cristaux  qui  se  déposent  par  une  évaporation  lente  sont 

ccsMMiytet»  aiaâ  qoe  dans  les  suivantes,  le  carbone  est  calculé  avec  Pauden 

■iqne  du  carbone. 

m  (tM 3),  Ann,  derChem.  tr.  Pltnrm  ,  LIV,  274. 
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4>rdînairemenl  brillants  et  très-lourds.  Leur  solution  aicoolÎ4liie 
git  le  tournesol  et  possède  une  saveur  fortamère;  Tcauen  prédf 
lacide  parellique  sous  la  forme  d'une  gelée. 

L*  acide  cristallisé  en  aiguilles  perdra  ioo%  6,  5i  p.  c.  d'ea 
cristallisation.  Ainsi  desséché,  il  a  donné  à  lanalyse: 

Sdiupck  ».       C»»H<^* 

Carbone.  .  60,70  61, 84  60,7 
Hydrogène.  3,36  3,4^  3,3 
Oxygène.    .         •  «         36,o 

100,0 

Il  est  possibte  que  Tacide  parellique  soit  un  produit  de  la 
tamorphose  de  l^acide  lécanorique,  car  on  a  : 

C5«H'*0'*  =-  C«»HW  -h  C'*B*0*  +  2  HO. 
Ac.  lécaooriq.       Ac.  parelliq.         Oraoeë 

L'acide  parellique  fond  par  la  chaleur,  et  dégage  à  une  t 
ture  élevée  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissemeol ,  1 
que  de  longues  aiguilles. 

Maintenu  longtemps  en  ébullition  avec  de  Teau,  il  donne 
substance  jaune,  amère  et  incristal lisable. 

L'alcool  bouillant  ne  Taltère  pas  comme  l'acide  lécanorique 
l'acide  éryihrique. 

L'acide  nitrique  l'attaque  à  chaud ,  avec  dégagement  de  vapci 
nitreuses,  en  produisant  de  l'acide  oxalique.  L'acide  acétique 
dissout  mieux  que  l'eau. 

Traité  par  la  potasse  caustique,  Tacide  parellique  se  gonflée^ 
transforme  en  une  masse  gélatineuse  qui  se  dissout  peu  à  peu; 
acides  minéraux  précipitent  l'acide  parellique  de  la  soluiioosfl 
la  forme  d*une  gelée  épaisse.  Mais  si,  avant  de  précipiter,  00 fi 
bouillir  pendant  quelque  temps  la  liqueur  alcaline,  les  acides  i 
occasionnent  plus  de  précipité,  et  au  bout  de  quelques  temps fl| 
voit  s^y  déposer  de  petits  cristaux  octaédriques,  très-briliantsîi 
rébullilion  est  trop  longtemps  maintenue,  ces  cristaux  a a|fi|  ^ 
raissent  ])as  non  plus.  Ils  fondent  dans  l'eau  bouillante  avant  A 
s'y  dissoudre;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'alcool  froid,  <MT 
déposent  sans  altération  par  Tévaporation;  ils  se  dissolvcutdaûsb 
baryte  caustique,  et  la  solution  donne  par  l'ébullition  un  prfri- 
pilé  de  carbonate  de  baryte. 

La  baryte  et  la  chaux  se  comportent  connue  la  potasse. 

•  M.  Schufick  représente  Tacide  parellique  par  la  formule  C»'H"0'. 
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liaque  dissout  moins  bien  Tacide  parellique  que  ne  le 
la  potasse;  la  solution  perd  de  Fammoniaque  par  Tévapora- 
^  en  laîssaui  Tacide  parellique  à  Tétat  cristallin.  Par  rébulli- 
,  la  solution. ammoniacale  prend  une  teinte  citrine  claire ,  qui 
»Dt  à  Taîr  brune  et  non  rouge.  Si  Ton.  maintient  Tébullition , 
mouTelaot  Tammoniaque  à  mesure  qu'elle  s'évapore,  on  ob- 

par  révaporation  une  espèce  de  vernis  brun,  transparent, 
i  et  amer. 

icide  parellique  déplace  Tacide  carbonique  des  carbonates.  Sa 
ion  alcoolique  précipite  l-acétate  de  cuivre  et  Tacétate  de 
ib  neutre.  Elle  ne  précipite  pas  le  nitrate  d*ai^ent;  si  Ton 
le  do  Fammoniaque  au  mélange,  on  obtient  un  précipité  jau- 
equi  se  séduit  à  letatmétalliqueparrébullition. 
ae  solution  aqueuse  diacide  parellique,  additionnée  de  chlo- 
Ifor,  ne  s*altère  pas  par  Tébullition;  mais  le  sel  se  réduit  len- 

it  au  contact  d'une  solution,  d'acide  parellique  dans  la  po- 

ïsel  de  baryte  de  Tacide  parellique  est  un  composé  blanc  inso- 
dans  Teau.  On  lobtient  en  traitant   l'acide   parellique  par 
Ide  baryte.  Le  même  composé  se  précipite  sous  la  forme  de 
ites  aiguilles  par  le  mélange  d'une  solution  de  chlorure  de 
I  avec- une  solution  ammoniacale  d'acide  parellique.  I/C  pré- 
dissout à  chaud  dans  l'eau  de  baryte;  la  solution  ne  pré- 
plus d'acide  parellique  par  les  acides  minéraux ,   mais  elle 
peu  à  peu  de-  petits  cristaux  octaédriques.  Si  Ton  main- 
;  longtemps  en  ébullition-  la  solution  barytique,  elle  jaunit  et 

\  du  carbonate  de  baryte. 
xwdde  cuivre  est  un  précipité  vert  jaunâtre* 
|jaf  deplomby  C'*H*PbO*  (?),  se  précipite  en  grande  quantité , 
ibmie  de  flocons  blancs ,  par  le  mélange  d'une  solution  al- 
îif  acide  parellique  avec  une  solution  alcoolique  d* acétate 
»  neutre.  Il  a^donné  à  l'analyse  : 


Schiinck.    Calcul. 

^  Carbone 37,86     !^8,4 

^  Hydrogène.   .   .  .        ^,7^        i)7 

Oxyde  de  plomb.     ^^3, 72      3g,8 
9b  reman|ue  que  la  ronipositioii  calculée  est  fort  éloignée  des 
■bres  obtenus  ù  Tanalyse. 
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Le  sous-acétate  de  plomb  précipite  abondamment  lasolulkx 
coolique  de  Tacide  pareliique. 

5  2029.  Roccellinine  '.  —  Suivant  M.  Stenhouse,  le  Roet 
iinctoriadu  cap  de  Bonne-Espérance  contient  deux  corps  crist 
s;ibles  :  Tun,  appelé  par  ce  chimiste  acide  bêta-orsellique  y  p 
être  identique  à  l'acide  lécanorique  ($doi3);  l'autre,  coot 
dans  le  lichen  en  plus  grande  quantité,  a  reçu  le  nom  de  rota 
nine. 

Pour  préparer  cette  dernière  substance,  on  fait  bouillir a^M 
l'alcool  le  produit  gélatineux ,  obtenu  en  précipitant  par  la 
chlorhjdrique  l'extrait  du  lichen  traité  par  la  chaux  ^  laeideb 
orsellique  se  transforme  alors  en  orsellate  d'éthyle ,  tandis  qii 
roccellinine  ne  s'altère  pas.  On  traite  ensuite  par  l*e:Hi  bouill 
qui  dissout  tout  lether  orsellique,  tandis  que  la  rocellinine  rei 
l'état  insoluble. 

La  roccellinine  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aigf 
soyeuses  ;  elle  se  dissout  à  peine  à  froid  dans  TaIcooI  et  Téther. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Sienhoufle.  C'^H^O*    C^^H'^O»* 

Carbone.  .  .     62,67     62,44         64,0     62,8 
Hydrogène.       4,90       4,65  4,0       4,7 

Oxygène.    .  >•  -  32, o     32,5 

100,0   100,0 
Les  alcalis  fixes  et  Tamnioniaque  dissolvent  aisément  la  n» 
linine;  les  solutions  ne  se  coloient  pas  à  l'air.  Elle  nes'attaqi 
par  la  baryte  ni  par  la  potasse  bouillante. 

Elle  ne  précipite  pas  les  solutions  métniliquess  L'acide  iiitr 
la  convertit  à  chaud  en  acide  oxalique. 

S  2o3o.  AcioR  ÉVERNiQVE,  C^H"^V*  (?).  — •  Cet  acide,  h< 
togue  de  l'acide  lécanorique ,  a  été  extrait  par  M.  Stenlioii5 
VEuernm  Pmnastri*.  Ce  lichen  fut  traité  par  la  chaux,  d'apn 
nu^thode  indiquée  plus  haut  pour  rextraction  de  ï'acide  léc 
rique;  la  solution,  neutralisée  par  Taeide chlorhydrique,  donii 


*  STKMH)i'si.  (  1S48),  Ànn.  der  Ckem.  u.  Pharm.y  LXVIII,  60. 

La  rtM'nrIlinine  n'est  peiil-flre  (^i^iir  produit  do  décomposiliou  de  Kâuiic  S 
Mipie  (l>^la-or^lli(|iie)- 

'Siiivaiil  MM.  Roclikïdcr  et  llrldt,  rAfri/zm  /VM/ia^Z/rconticiidiail  di^lV-iJi 
iiiMii|iHv  Main  M.  Slonli<Mi.*«e  est  d'avis  que  cf's  rliimMos  ii^Hit  p;»fi  ru  entre  hr> 
W  Vf^i  i|.ddf  lirlirn  do  ff^  nnm. 


J^eiDBS    COLORANTS    DKS    LICHBIIS.  807 

•nt  précîpiié  jaune  noconneux  qiron  traita* à  chatiiï  par  Tal- 
rès-fdible,  sans  faire  bouillir,  jusqu'à  ce  que  les  deux  tiers 
n  en  fassent  dissous^  Les  solutions  se  prirent  par  le  refroi- 
lent  en  une  masse  de  petits  cristaux  jaunâtres  d'acide  éver- 
On  les  fit.  recristalliser  dans  Talcool  faible.  La  partie  non 
te  par  l'alcool  se  composait  d'acide  usnique,  qui,  pour  se  dis- 
!,  exig^  de  l'alcool  C(>ncent^é^ 

ide  évernique  se  présente  sous  la*  forme  de^  petits  cristaux 
nfSy  insolubles  dans  Teau  froide,   très-solubles  dans  Tal- 
t  réther.  Les  solutions  rougissent  le  tournesol.  Il  est  sans 
ni  saveur*  Il  ne  perd  pas  de  son  poidsà.ioo*. 
donné  à  l'analyse  : 

SVsuhouM.  0*4»'^'^      C5«H»«0'* 

Carbone.    .     6i,63     6i,6i.        6i,44         ^^y^ 
Hydrogène.       5,oo       5,i6  4î8^  5, a 

Oxygène.   .         »  «  33,74         3^,6 

ioo,oo       ioo,o 
unne  parla  distiilatioo  sèche  un  huile  empyreumatique  et  de 
le.  Sa  solutipn  ammoniacale  prend  peu  à  peu  à  Tair  une  cou- 
mge  fopcée.  11  ne  prend  par  le  chlorure  de  chaux  qu*une  très- 
teinte  jaune. 

tel  tU  potasse  s'obtient  en  dissolvant  Tacide  évernique  dans 
asse,  et  en  faisant  passer  dans  la  solution  un  courant  de  gaz 
DÎque.;  il  se  dépose  ainsi  de  petits  cristaux  soyeux  qu'on  fait 
liser  dans  l'alcjDol  faible.  Ce  sel  renferme  : 

Steoliouse.         C^^H'^KO^    C^^H'^KO^. 
Carbone.    .     55,82     55,^8     55, i4         56,2 
hydrogène.        4*39       4>3<^       4jo6  4>4 

Potasse.   .  .      i2,3o     i2,3q     12,70         12,2 
sel  de  bgry'te  s  obtient  comme  le  sel  de  potasse;  il  est  peu. 
e  dans  l'eau ,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  faible ,  et  s'ob- 
ous  la  forme  de  petits  cristaux  prismatiques.  Il  renferme  : 

Steiiliouse.         C^^H^^BaO^  C^»'H''Ba0'. 

Carbone.    .     5o,3o     5o,3i     4(>,95  52,3 

Hydrogène.       4j»^       •^)9^^       3>9'  4?^ 

Baryle.    .    .      i8,:io      i8,:VS      18,66  18,4 
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S  ao3i .  AL  Stenhouse  '  a  donné  le  nom  diacide  gyrophmqi^ 
une  substance  que  ce  chimiste  a  extraite  de  quelques  lichens (i 
rophora  pustulata  et  Lecanora  tartarea)  qu'on  récolte  en 
quantité  en  Norwége  pour  la  fabrication  de  Torseille.  Cette 
tance  pourrait  bienn*étre  que  de  Tacide  évemique  ou  de  Tacide 
canorique. 

M.  Stenhouse  mit  les  lichens  en  macération  avec  de  Teau,  et  f 
cipita  ensuite  l'extrait  par  Tacide  chlorhydrique  ;  il  obtint  al 
une  matière  gélatineuse  qui  fut  traitée  par  Talcool  absolu  cf 
charbon  animal.  Ellle  se  déposa  alors  sous  là  forme  de  petits 
melons  sans  saveur  ni  odeur,  presque  insolubles  dans  l'eau,  a 
bouillante,  très-peu  soliibles  dans  l'éther  et  ralcool,  et  plus  n 
blés  dans  lalcool  bouillant.  La  solution  ne  réagit  pas  sur  le 
nesol. 

La  capacité  de  saturation  de  cet  acide  gyrophorique  est  ti 
faible,  car  Taddition  de  la  plus  petite  quantité  d*amnioniaqiHs 
de  potasse  communique  à  sa  solution  une  réaction  alcaline, 
avec  un  excès  d*alcali  ou  de  terre  alcaline,  il  se  transforme  en 
cine,  en  même  temps  qu'il  émet  de  Facide  carbonique.  Si  on 
fait  bouillir  qu  avec  très-peu  d*alcali,  il  se  décompose  en  don 
une  autre  matière,  plus  acide  ,  plus  sotuble  dans  Feau  ,  et  aul 
ment  cristallisée.  i 

I/acide  gyrophorique  se  dissout  à  peine  dans  Tammoniam 

Abandonné  à  Tair  avec  un  excès  d'ammoniaque ,  il  se  convcil 

lentement  en  une  substance  pourpre.  j 

Il  a  donné  à  l'analyse  :  I 

^  .  I 

Stenifoiitc. 

Carbone.  .  .  .     6o,8i     6i,i6'     61,12 
Hydrogène.     .        4?9^       5,2o  5,o 

Oxygène.  .   .   .  »»  »  » 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  île  l'ai 
cool  fort,  il  donne  un  éther  solide,  qui  présente  les  caractères  il 

•  Stemioise,  Ann.  der  vhem,  u.  Pharm.,  LXX,  2IS. 
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e  et  de  I  eyeminate  d*éthyle.  Cet  éther  a  donné  à  I  a- 

Stenhouse.  Orsellate         ÉverniDale 
d*éthyle.  d'élhyle. 

larbone.    .     6i,33     6if3i         6i,23  6a, 86 

lydrogène.       6,3i       6,19  6,1  a  6,67 

oxygène.  .         >*  »  3a, 65  30,47 

100,00  100,00 
a.  jicide  évendnique y  C*'H'*0'.  —  Quand  on  dissout  Ta- 
-nique  dans  un  léger  excès  de  potasse  et  qu*on  fait  bouillir 
quelque  temps,  qu*on  neutralise  le  liquide  par  du  gaz  car- 
et qu'on  évapore  à  concentration ,  il  se  dépose  des  cris- 
Llletés  du  sel  de  pousse  d'un  acide  semblable  à  Facide 
e.  On  les  lave  à  lalcool  froid,  on  les  dissout  dans  Teau 
it  fort  solubles,  et  Ton  décolore  la  solution  par  du  charbon 
La  baryte  convient  encore  mieux  à  cette  préparation  que 
e. 

utioD  aqueuse  du  sel  ainsi  obtenu  donne,  par  Tacide 
Irique,  des  flocons  blancs  qui  se  déposent  dans  Veau  bouil- 
cristaux  soyeux. 

ination  de  cet  acide  est  accompagnée  de  celle  de  Torcine, 
3  d'après  Téquation  suivante  : 
:'*H'*0'*  4-  a  HO  =  C*0*  4-  C*'H"*0»  +  C'*H*0*. 
éTeroiqae.  Âc.  éverniDÎq.      Orcine. 

e  éveminique  est  sans  saveur  ni  odeur;  il  est  peu  soluble 
u  froide,  mais  assez  soluble  dans  leau  bouillante.  Il  est 
ble  dans  l'alcool  et  Téther.  Ses  solutions  rougissent  le 
1.  Chauffé  dans  un  tube,  il  dégage  une  odeur  agréable,  et 
n  sublimé  cristallin,  il  ne  perd  pas  de  son  poids  à  IOO^ 

mnë  à  l'analyse'. 

Stenhouse.  C»»H»°0^ 

Carbone.    .   .     ^9,25     59,48  ^9,34 

Hydrogène.   .       5,78       5,66  5,49 

Oxygène.    .   .         »  »  35, 17 

100,00 
donne  pas  d  orcine  quand  on  le  fuit  bouillir  avec  de  la 
Sa  solution  ammoniacale  ne  se  colore  pas  en  rouge  par  le 
Tair. 

iposilkm  de  l'acidr  ctp rniniquc  est  la  même  que  celle  de  Tacidc  Téralrique 


8l<)  CORFS    A    SSRI9II9    ACIDES. 

Le  sel  (te  baHyt&ctistdWxsc  eu  prismes  dura,  groupés  eu  ê«a 
contenant  de  Teau  de  cristallisation^ 

Le  sel(targeiit  est  un.  précipité  blanc  contenaJiti  : 

Stenhoote.         C'^H^AgO*. 

Cavbone 37,12  27,37 

Hydrogène 3,2?  3, 12 

ŒiLyde  d  argent.  .    .     4^)|Oo  4o«i3 

h'évernînated'éthxle,  O4P(C*H")0»  =  C"H'*0* ,  s  obtient  c 
s;int  bouillir,  pendant  q.uelques  heures,  l'acide  éiremique  an 
Talcool,  ou  bien  aussi  en  dissolvant  cet  acide  dans  ralcool,i 
tant  quelques  iragments  de  potasse,  faisant  bouillir  pendant  i 
que  temps ,  et  saturant  par  un  courant  de  gaz  chloriiydriqiK 
liquide  concentré  dépose  alors  des  cristaux  prismatiques  qu'on 
à  Teau  pour  les  faire  cristalliser  ensuite  dans  Talcool.  Cet  étiM 
sans  saveur  ni  o<ieur,  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  daos 
cool  et  réilier.  Il  fond  à  56**;  il  est  insoluble  dans  Tammonia 
avec  laquelle  il  ne  donne  pas  de  matière  colorante  rouge;  il  1 
pas  sur  le  chlorure  de  chaux.  Il  se  dissout  aisément  dans  lapo 
caustique  ;  la  solution  ne  donne  pas  d*orcîne  par  rébullition. 
Il  renferme  : 

Stenliouse.  Calcul. 

Carbone.    .    .     ()3,07     6*2,94  62,86 

Hydrogène.    .        7^1 5       6,9!^  6,67 

Oxygène.    .    .  »•  »•  3o,47 

1 00,00 
M.  Slenhoiise  n'a  pas  réussi  à  produire  cet  éther  en  in 
directement  l'acide  éverninique  par  l'alcool  absolu  et  lacidec 
liydriqne. 

OrcineSy  produits  de  métamorphose  des  acides  de*  lichens. 

S  2o,m  Orcine',  ou  alpha-orcine,  C'*H*0*  +   2  aq.  —  < 
substance,  découverte  par  Robiquet  dans  la  f^ariolaria  detdi 

•  Honi^MKT  (J82Î)),  Ann.  de.  Chim,  et  de  Pfnjs.,  XIJI,  245;  LVnL320.i 
df  riturm.,  juin  tl  aorti  183).  —  I)i  iii\s,  Ann.  der  i'hem.  ti.  Pharm.y  XXVII 
i'XJonrn.  /.  praf.f.  r/trm.,  XVI,  'i22.  —  Sciiunck,  yliiii.  dcr  Chtm.  u.  Pharm. 
i:»7  STfMunsi  ,  iOtd.,  LX VIII,  î>:i  cl  î)î).  —  Gkiuuriit,  Compf.  rend,  des  tr 
ritim.  IHi;,,  p.  'îh?.—  L\i;rfmt  f.t  r.i;iiiiA«i>T,  Ann.  de  Chim,  et  dr  Ph$%.^  pi! 
MU.     Siiin  Kvu.  Ahh.  ^n  Clicm.  u,  Vhann.,  LXVIII,  108. 


ACIDBS   COLORANTS    DUS    LICHENS.  8l  I 

Lister  toute  formée  clans  plusieurs  lichens ,  cependant  elle 
le  plus  souvent  par  la  métamorphose  des  acides  de  For- 
e ,  notamment  par  Taction  de  la  chaleur  ou  des  alcalis  sur  Ta- 
'  lécainorique,  Tacide  érythrique  et  T acide  érernique. 
our  extraire  lorcine,  Robiquet  épuise  la  variolaire  par  lalcool 
illant,  laisse  refroidir  Textrait ,  décante  la  liqueur  après  qu*il 
ftt  déposé  des  cristaux,  évapore  à  siccité  cette  liqueur,  et  reprend 
iHdu  par  Teau  bouillante.  La  solution  aqueuse,  étant  concentrée 
mifffance  de  sirop,  dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cris- 
k  colorés  d*orcine,  qu*on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisatipns 
i  Teau  et  par  le  charbon  animal. 

lÎTant  M.  Schunck,  Porcine  s'obtient  à  l'état  de  parfaite  pureté 
réballition  d'une  solution  d'acide  lécanorique  dans  la  baryte 
tique;  on  sépare  le  carbonate  à  Taide  du  filtre^  et  Ton  évapore 
istallisation.  Les  cristaux  sont  ordinairement  colorés  ;  on  les 
fie  en  les  fabant  bouillir  avec  de  Tàlumine  ou  de  Toxjde  de 
qui  s'ecnpare  de  la  matière  colorante.  On  peut  aussi  soumettre 
ine  à  la  distillation  ;  cependant  les.  cristaux  conservent  toujours 
teinte  jaune  ou  rougeâu*e. 

■  meilleure  manière  de  préparer  Torcine  eu  grande  quantité 
liste  ,  selon  M.  Stenhouse,  à  faire  bouillir  pendant  quelques 
■es  Textrait  calcaire  d*une  des  variétés  de  Roccella  ou  de  Le- 
uw,  et  de  le  réduire  jusqu'au  quart  environ,  ^lis  on  précipite 
taux  par  uu  courant  de  gaz  carbonique,  on  filtre  et  Ton  éva- 
!  à  siccité  par  un  feu  modéré,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  quil  reste 
îrop  épais  d^orcitie  fondue.  Ou  fait  bouillir  ce  résidu  avec  de 
Mil  concentré,  et  Ton  abandonne  à  cristallisation.  On  exprime 
:  du  papier  buvard  les  cristaux  encore  fort  colorés  en  rouge,  et 
^  fait  dissoudre  dans  léther  anhydre.  La  solution  filtrée 
le  par  révaporation ,  de  gros  prismes  qu*on  purifie  par  de 
elles  cristallisations  dans  Tétlier. 

orcine  pure  cristallise  en  prismes  incolores  du  système  mo- 
nique  ".  If  orme  ol)servée,  oo  P.  oo  P  oo.  —  P  x,  quelquefois 
^y  P,  Inclinaison  des  faces,  oc  P  :  oo  P,  dans  le  plan  de  la  dia- 
le  <Jroite  et  de  Taxe  principal,  --  loa"  ^4;  QoPoo  :  o  P  = 
'.  ^3C  P  »  ;  —  P  00  ~  i3()"iC>'.  (:iiva<;e  parallèlrà  ^  P  ce.  Les 

j^^  IjX  c;F.ftiiARi>T,  Ann.  dv  Clum.  W  riv  Phijs.  \:\\,\\\\,  :W7    —  Milli.r, 
rr  clif'ni  n.  Pharm  ,  LXVIII.  on. 


8l2  CORPS    À    SERIER,    AClDBfr. 

<  rislaux  sont  fort  solubles  dans  Teau  et  ralcool  ;  ils  se  dis 
également  dans  Tctlier.  La  solution  aqueuse  est  neutre  an 
piers;  elle  possède  une  forte  saveur  sucrée,  assez  répugnantef 
cristaux  qu'elle  dépose  contiennent  a  atomes  (mfij)  p.  g.  Si 
(le  eristallUation ,  qui  se  dégagent  entièrement  dans  le  fkle 
1  acide  sulfurique,  ou  par  la  dessiccation  au  bain-marie.  Vè 
absolu  dépose  Torcine  à  Tétat  anhydre. 

L'orcine  hydratée  fond  déjà  au-dessous  de  loo**  en 
son  eau  de  cristallisation.  Chauffée  brusquement  à  apo*,  1' 
anhydre  distille  sous  la  forme  d'une  liqueur  sirupeuse  qui 
peu  à  peu  l'humidité  de  l'air  et  devient  alors  cristalline.  Cl 
doucement  dans  des  vases  plats,  elle  peut  être  sublimée  sous 
d'aiguilles.  La  densité  de  la  vapeur  d'orcine  a  été  trouvée  égale' 
5,7  (Dumas). 

Composition  de  Torcine  cristallisée  :  I 

Dumaft.     Will.      Schaock.    Steoboote.      C'^HH>« -|-ti| 


Carbone.    .  .  .      57,4        58,4 
HydroRène.  .  .        6,3         6,8 
Oxygène.  ... 

69,6 
7,1 

» 

5S,90 
6»81 

S».IS 
100,00 

Composition  de  Porcine  anhydre  : 

Robiquet.    Dumas. 

Schunck. 

Stenhouse. 

c*aw. 

Carbone.    .  .       67,7         66.6 
Hydrogène.   .         6,8           6^5 
Oiygène.    .  .            »              » 

67,8 
6,6 

» 

68,28    67,80 
6,60       6,53 

*             » 

67,74 
6,» 

100,08 

La  solution  de  Torcine  n'est  pas  précipitée  par  le  bîchlonireck 
mercure,  Tacétale  de  plomb  neutre,  le  sulfate  de  cuivre,  la  géUtiiKi 
le  tannin .  Mais  elle  est  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plonb; 
de  même,  elle  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité roop 
foncé,  tirant  sur  le  noir;  l'ammoniaque  détruit  cette  teinte.  Le 
nitrate  d'argent  n'en  est  pas  altéré  à  lebullition;  mais,  si  Todi 
ajoute  de  l'ammoniaque,  il  y  a  réduction.  Le  chlorure  d'or  en  e* 
également  réduit,  surtout  à  chaud. 

liC  contact  de  l'air  rougit  peu  à  peu  Torcine,  surtout  sous  Tio 
lluence  solaire. 

L'acide  nitrique  dissout  Torcine;  si  l'on  chaufTe,  il  se  développa 
des  vapeurs  nitreuses,  et  la  liqueur  rougit  en  séparant  une  matière 
lésiiioïde ,  soluble  dans  T alcool  et  dans  les  ac*ides.  Ce  produit  donne 
lie  lat'ide  oxalique  par  l'action  prolongée  de  I  acide  nitrique. 

'  CtMbiflie  np  correspond  qu'a  3  vo|iiuw»s  ilv  va|)eui  ;  4  Vf»|iimo)''e\igfr4iciillef4Mlii' 
1,13-  Il  <*st  probable  #|uo  IVxpérienre  a  «'lé  faite  k  une  températurr  Imp  basse. 


▲CIOBS    GDLURANTS    DES    tlCttBlfS.  8l3 

|U*on  chaufFe  l'orcine  avec  une  solution  de  biclironinfc  de 
ÈÊÊ/Bj  elle  donD«  une  matière  brune;  cette  décomposition  est 
B prompte  par  Taddition  de  Tacide  sulfurique. 
\m  aeludon  du  chlorure  de  chaux  colore  Torcine  en  violet  foncé  ; 
lo  trinte  brunit  peu  à  peu,  et  finit  par  devenir  jaune. 
liMisîoDnée  de  soude  ou  de  potasse  caustique,  la  solution 
leuse  de  l'orcine  attire  vivement  Toxygène,  en  se  colorant  en 
ge  oo  en  brun. 

^Uimoniaque  gazeuse  est  absorbée  en  grande  quantité  par  lor- 
e,  mais  le  gaz  s'en  dégage  de  nouveau  à  Tair.  Si  Ton  place  de 
Oiie  sous  une  cloche,  à  coté  d'une  dissolution  d*ammoniaque, 
devient  peu  à  peu  d'un  brun  foncé.  Il  se  produit  ainsi  de  l'or- 
le  (Sao36). 

et  chlore  décompose  aisément  Torcine  en  dégageant  de  Tacide 
irhydrique;  il  se  forme  ainsi  une  matière  cristalline,  soluble 
s  Feau  bouillante  et  dans  l'alcool ,  où  elle  cristallise  en  aiguilles 
flores.  Ce  produit  fond  à  environ  Sp**,  se  dissout  dans  les  alcalis, 
ïTolatilise  en  paitie  sans  décomposition.  Il  paraît  renfermer  les 
•ents  de  Torcine,  avec  substitution  du  chlore  «i  un  certain 
ibre  d* atomes  d'hydrogène.  I^  formation  de  cette  chlororchte 
acxïoaipagnée  de  celte  d*une  substance  résinoïde  de  couleur 
^ée,  dont  il  est  difficile  de  purifier  la  chlororcine.  Celle-ci 
pracdpite  qu'à  chaud  la  solution  alcoolique  du  nitrate  d'argent. 
et  brooie  donne  avec  l'orcine  une  combinaison  (§  2o35)  sem- 
ble à  la  chlororcine;  l'iode  n  attaque  pas  Torcine. 
i  ao34*  La  combinaison  plombique  de  Torcine  paraît  renfermer 
R*Pb"0*,  2  PbO.  On  roblieiit  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc 
Iprécipitant  l'orcine  par  le  sous-acétate  de  plomb,  ou  l'orcine 
Mue  légèrement  ammoniacale  par  le  nitrate  de  plomb.  Elle  a 

Ifené  à  l'analyse  : 

Dumas.  Scliunck.  Calriii. 

CwtMmc r5»14     15,62     14,1)3  14,60     13,31  16,1G 

Hjdrogèue.    .  .  .      1,18      1,14       l,!l  1,20      1,17  l,08 

Oijde  de  plomb.     79,60     79,95     80,34  79,94     79,68  80,80 

L*orcîoate  de  plomb  rougit  peu  à  peu  pendant  les  lavages. 

S  ao35.  La  bromorcine\  C'*IPBr*0*,  s  obtient  par  l'action  du 

Mne  sur  l'orcine. 

LàcmETrret GaiiiA»bT(1848),  Ann.  de  Chim, et  de  Phys.^  [t]  X\IV,3I7.  —  Stl?*- 
sc«  Anm.  der  Ckem.  n.  Pharm.,  LXVlll,  96. 


Carbone .    . 

Laurent  et 
Gerhard!. 
.      23,1 

Hydrogène. 
Brome.    .   . 

^7 
.     66,0 

Oxygène.   . 

u 

^l4  CORPS    A    SERIER,    ACIORS. 

Le  hnmie  altuqur  vivement  lorciiie,  déjà  à  froUI,  «ii  dé| 
l)eauooup  diacide  bromlivdrique;   le  produit,   fluide  d'al 
tiolidifie  par  I  evaporation  de  Texcès  de  brome.  Oa  le  iidt 
t;illiser  dans  Talcool  faible;  on  Tobtient  ainsi  sous   la  fc 
belles  aiguilles  soyeuses.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

StenlHHiie. 

23,6o     23,64     ^3,44        ^^y^ 
1,53       1,60       1,54  II*' 

66,34    66,5o    66,33        66,4jJ 

IOO,U0j 

La  bromorcine  est  très-fusible,  et  se  prend,  par  le  refroid 
ment,  en  une  masse  radiée.   Elle  est  insoluble  dans  Teau,  l 
lubie  dans  Talcool  et  Tétlier.  Soumise  à  Tactioii  d*une  ch 
élevée,  elle  se  décompose  en  émettant  du  gaz  bromhy drique ,  I 
dis  qu'il  distille  une  buile  qui  se  concrète  par  le  refroidis 
il  reste  beaucoup  de  cliarbon.  La  potasse,  versée  sur  la  bran 
la  colore  en  brun  violacé  très-foncé ^  puis,  quand  ou  étend  d*^ 
le  tout  se  dissout  avec  une  couleur  rouge  brunâtre.   L*ama 
que  ne  produit  pas  cette  coloration.  Les  acides   décoloreatlal 
lution  potassique. 

§  2o3().  Orccine\  C'^ll-.NO'' (?).  —  Ce  corps  est  renfermée 
l'orseille  du  rominerce,    à   Tétat  de   mélange  avec  d's 
tières  colorantes  semblables'.  Il  est  le  produit  de   Taction  2>ia 
tanee  de  l'air  et  de  l'ammoniaque  sur  l'orcine  : 

C'*iro' -htNii'  +  o-  =  CqiNO*'  -h  2 IIO. 

Ori'iiiu.  Orcéine. 

Séparément,  l'oxygène  et  l'ammoniaque  ne  modifient  pas  sfit 
blement  l'orcine ,  mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  ces  Jtf 
agents  ensemble  la  rencontient  en  présence  de  l'eau  ;  dans  ce  il 


•  RoBiQtKT,  Ann.  de  C'hiin.  et  de  Phys.,  XLII,  245.  Jouni.  de  Pfiarm.,  juin  IS 
—  DiMAs,  Afin,  der  Cficm.  u.  Phann,,  XXVII,  145.  —  Kane,  Ann.  de  Chim.  fi 
P/tys.,  Il,  1.  —  Lauuknt  et  GEiuiAnoT,  Ann.  de  Chim,  etde  Phys.,  [a]XXlV,3)li 

'  Suivant  M.  Kaiio,  la  pàUï  de  Turseillc  œulient,  outre  Torcéine  (orccine  p),<feflv  < 
Ircs  substances  rouges  semblables,  Vazoérythrine  (carlMiie,  38,8;  liydrog.,  5,70), 
Vorccine  a  (  carlM)ne,  63,32  ;  liydrog  ,  G,l  1  ),  ainsi  qu'une  substance  pourpre,  «eoiMW 
Vacide  (ryfhrol(ique{i'.àtbom\  04,70;  liydiog.,  9,33).  Il  me  parait  inutile  de  rappaf 
pins  de  ti4^taiis  sur  ces  matières,  les  expcrieuces  du  cbiniiste  anglais  étant  lro|>  îoca 
pilles  et  manquant  enlièrenienl  <le  contrôle. 


ACIDES   COLORJINTS    DES    UCHERS.  8l5 

t.  cttS,  l'orciiie  incolores  se  translornie  en  orc^MC  colorée,  qui 
^cooibînée  avec  ranimoiiiaque. 

\mKf  préparer  cette  matière tîolorée,  on  ntet  de  IWcine  en  pou- 
dans  une  petite  capsule  qu'on  place  sur  un  verre  à  pied  cou- 
an  un  peu  d* ammoniaque  concentrée,  et  i*on  recouvre  le 
:  d*inie  ^cloche.  L^orciire  se  colore  ainsi  clans  T espace  de  34 
pas  ;  on  dissout  le  produit  dans  Teau,  et  ou  y  verse  cte  1  acide 
^ue,  qui  en  précipite  Torcéine  à  Tétat  de  flocons.  Il  ne  fau- 
t  pas  prolonger  trop  longtemps  le  contact  de  lorcine  avec 
anoniaque  et  Tair^car,  dans  ce  cas,  Torcéine  se  transformerait  en 
matière  brune. 

'orcéine  est  d'une  belle  couleur  rouge;  elle  est  peu  soluble 
I  Teau  ,  quelle  colore  toutefois,  et  d*où  elle  est  entièrement 
ipitée  par  Faddition  d*iiQ  sel  neutre.  Elle  est  fort  soluble 
iTalcooI,  quelle  colore  en  écarlate,  et  d'où  Teàu  la  précipite. 
est  à  peine  soluble  dans  Téther.  Elle  se  dissout  aisément  dans 
Masse  eldanslammoniaque,  en  donnant  une  belle  liqueur,  qui 
marpre  comme  Torseille  ordinaire,  et  d*oii  Ton  peut  extraire  la 
iare  explorante  par  une  addition  de  sel  commun, 
in  solutions  alcalines  deTorcéine  donnent,  avec  les  sels  mé- 
ifaes^  des  laques  pourpres  différemment  nuancées ,  et  qui  pér- 
il beaucoup  de  leur  éclat  par  In  dessiccation. 
j^nposition  de  Torcéine  : 

Dumas'.  Kane.  C'Ml'iNO''. 

Carbone.   .    .  55,1  54)5  54) ^     53,8  54,8 

Hydrogène.   .  5, a  5,4  5,i        4)9  4>5 

Azote 7,9  -  »  8,9 

Oxygène.    .   .  »  »  »•  3 1,8 


lOO.O 


jSoomise    à  la  distillation  sèche,  lorcéine  dégage   de  ratunio- 

te- 

Une  solution  ammoniacale  d'orcéine,   rendue  légèrement  aciJt^ 

f  l'acide    chlorliydrique ,    se   décolore  parfiiitenient   si    Ton  > 

lige  un  morceau  de  zinc;  mais  elle  reprend  bientôt  sa  couleur 

tte  au  contact  de  Tair  ;  si  Ton  y  ajoute  ensuite  de  Tammoniaque, 

Il  produit  un  abondant  précipité  blanc  [Icucorcêine) ^  qui  de- 

irÉwIfif  dt  M.  Damas  a  été  faiUi  sur  de  Porcéiup  préparée  directemenl  avec  Tor- 
t;-hi  ainlyfe»  de  M.  Kane  se  rapportent  à  de  ronéine  (  orcéiiio  ^  )  extraite  de  Tor- 
Ik  Les  «leax  malières  ont  élé  scellées  à  100'*. 
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Le  hroine  nUaquf^  vivement  Tumiie,  déjà  à/ 
1>«aiH*oup  (l'acide  broinhyilrique;   le  produ^ 
tiolidifie  par  1  evaporatioii  de  Texcès  de  hr 
(alliser  dans  Talcool  faible;  on  l'obtier 
holles  aiguilles  soyeuses.  Ce  corps  a  d'' 


âge  1 


Carbone.  . 
Hydrogène, 
lîrome.  .  . 
Oxygène.   . 


Laurent  A 
Gerharril. 

23,1 

66,o 


a3,f 
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La  broraorcine  est  tW 
nient,  en  une  masse  n* 
lubie  dans  ralcool  f  ^ 
olevée,  elle  se  déco 


.>rceiiie 
.ebnwtièi 
.ice  jaune-bni 
iuble  dans  l'alcc 
.jiable  produit  : 
EKpéricace. 
4o,35     39|82 
4,38       4,3 1 
27,00     a6,oo 
^satière  analysée  ait  été  pure. 
'^^fomte  du  tournesols  —  Les  niêi 


,.        ,.,  ,.    .„         r -^_,A  tffftffor/a  )  qui  servent  à  la  fabi 
dis  qu  il  distille  u  '^j^''^  '  ^ .  • . 

.,      \    .  .y\.tmaÀ  le  tournesol  bleu  en  pains,  ave 

il  reste  beaucou^^^n^*""^    .  ,      .^    ,,     .     1       1 

,       ,  ,    V^1a«  papiers  réacufs.  U  résulte  des  € 

la  colore  en  w^^^^^^^ . .  , ,    .  ,        , 

le  tout  se  di  Z^^"^*"^  ^^^^  *®  développe  dans  les 
f'^**^  miT  les  principes  au* ils  renferment  s< 
queneprr  '^^s*"^^,,      ^     ,  1     i-  va 

/   .        ^     .^^\-^-«  d  un  carbonate  alcalin  :  sous  1  iiitli 
lution  po     ^     -"^^ 

,.>  .^-**  "^  fcuo  carbonate  alcalin  soluble,  les  licb 


*'      .;^Rtiioniaque>  les  lichens  tinctoriaux  ne 
tstaîs,  si  à  V  influence  de  ces  deux  aj 


tieres 
tané 


.4  «Me  temps  une  altération  toute  ditfer 
^.A  «««entation,  au  lieu  d'être  rouge  ou  \ 
lit  bleu.  Cette  coloration  est  due  à  la  c< 
matière  colorante  avec  l'alcali •  ;  car,  cou 


^^  tti'htm,  et  de  Phys.,  [3]  II,  129.  —  Gèli»,  Remic  se 
2*^   «wn.  de  Phann.^  XIV,  538.  —  Despomes,  ibid..,  XIV,  48 
•  "^"^--^  im'oii  obtient  par  riiiiiiiéralioii  des  pain»  tle  tourue«ol 
t^  tarbonale  de  pelasse.  Siiivaiil  M.  Géli*,  on  y  tit)ui 
^^»  |Mi  II  ont  joué  aucun  rôle  dans  la  productiim  du  tourneM 
ttfUMtf  de  caiL>uualc  de  chaux  ou  de  sulfate  de  cliiui. 
niieut  ces  deux  sul)staiic«'8  pour  absorber  une  parlle  d< 
^  Hft,  el  i>our  donner  à  la  masse  la  consistance  nécessaire; 
^^■4  '^(Hfralion,  ujoutent-ils  une  |MiUle  quantité  de  cliaux  déli 
^kn»  dernières  traces  d*ainmoniaque.  Les  cendres  du  toumi 
'"'^.  de  la  silice,  des  traces   d'ox>de  de  fer,    diacide  sut 
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tournesol',  cVst-à-dire  quVn  sVm- 

^  liberté  la  matière  colorante  du 

'    V         *^'  *  comme  celle  de  Torseille; 

éine  )  ne  donne  pas  de 

V.  nts  fort  incomplets  sur  la 

•  L  probable  cependant  que  les 

^  ar  <lérivent  directement  de  Tor- 

il de  lorseille  (  Torcéine  ). 
•     ^       »  iirnesol  Texistence  de  trois  ou  quatre 

■  constituent  des  acides  faibles  et  qu*on 
ivaqte  :  on  épuise  parTeau  bouillante  les 
Jre;  on  obtient  ainsi  un  résidu  insoluble,  d'un 
^ui  renferme  la  plus  grande  partie  de  la  matière 
c  délaye  dans  leau  et  on  le  traite  par  un  léger  excès 
.Hydrique^  il  se  forme  ainsi  des  flocons  rouges  qu'on 
?rès  les  avoir   lavés.   Ces  flocons  sont  d'abord  épuisés 
bouillant;  les  extraits  alcooliques  sont  évaporés  à  sic- 
I* marie,  et[le résidu  est  mis  en  digestion  avec  de  l'éther. 
charge  d'une  matière  (  cr^/Aro/eï/ïc  )  semi-fluide,  d'un 
ï,  et  se  dissolvant  dans  Tammoniaque  avec   une  teinte 
I  partie  solubl«  dans  Talcool,  mais  insoluble  dans  Téther, 
me  autre  matière  [érythrolitmine)  ^  en  grains  cristallins, 
rouge  foncé ,   se  colorant  en  bleu   par  la  potasse ,  et 
'ec  l'ammoniaque  une  combinaison  bleue  insoluble  dans 
I  la  partie  insoluble  dans  l'alcool   et  l'éther,  fort  peu 
\s  l'eau,  représente  une  troisième  matière  colorante  [azo- 

lorobre  de  sels  réputés  neutres  (sels  de  cuivre,  de  zinc,  d^alumioe,  etc.  ) 
Mirnesol  à  la  manière  des  acides.  Cette  réac/ion  s'observe  particulière- 

Mets  métalliques  qui  ont  une  tendance  à  former  des  sous^sels.  Si,  par 
tel  du  sulfate  de  cuivre  eu  présence  du  tournesol,  celui-ci  rougit,  c*est-à- 
e  colorant  dont  il  se  connpose  devient  libre,  tandis  que  Talcali  avec  lequel 

été  coQibioé  s*unit  à  une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique  :  il 
e  ainsi  du  sous-sulfate  de  cuivre,  du  sulfate  à  l>ase  d'alcali,  et  de  Tacide 
ibre. 

lî  ao  certain  nombre  de  sels  réputés  neutres  (  cliromate  de  potasse,  plios- 
»,  etc.  )  dont  la  solution  ramène  au  bleu  le  tournesol  rouge.  Ce  caraC" 
xi  aux  sels  neutres  qui  passent  aisément  à  Vétat  de  sur-sels  ou  sels 

«semple»  on  met  du  cliromate  de  potasse  neutre  en  présence  do  toor- 
sloFCi  bleuit,  parce  que  l'acide  colorant  dont  il  se  compose  se  combine 

fie  ralcali  en  formant  un  sel  bleu,  et  que  le  cliromate  neutre  de  |N>tasse 
ital  àe  bidiromale. 
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fitmtne)  brun-rouge,  amorphe,  se  dissolTant  dans  Va 
arec  une  couleur  bleue^  et  ck)nnaiit  des  laques  bleues  ou  Violan 
L'extrait  bleu  qu*on  obtient  par  le  traitement  du  tournesol  à  F 
bouillante  xre  renferme  qu'une  q^iantité  de  matière  colorante  o 
parativenient  très*  faible ,  le  plus  souTent  composée  d'atolitn 
mêlée  quelquefois  «Tec  utie  substance  ^  «on  acotée  (  spam 
mine). 


■  Il  me  ptralt  iaolNe  de  rapporter  tes  formates  que  M.  iKane  altriboe  aai  % 
terantesdu  tournesol,  ces  forarales  mtnqiiaBtentièremeDt  de  coalise. 
Vioici  tes  Tésaltats  analytiques  (  calculés  avec  l'anden  poids  atomique  du  cartel 
Érythroteine.    ErjthroliUnine.     AioUlaine.    SpanioliiriBe; 

Carbone.   .     74,37  55,78     55,3  49,50    50,06  44,64 

Hydro^tee.    10,6a  8^9     8,1  5,35      5,53  a,lt 

De  ces  quatre  substances,  VazolitnUne  seule  est  azotée.  M.  Kane  n'en  a  dosé  1 
que  par  te  procédé  qualitalif  (  l'eipérience  loi  a  donné  des  rapports  de  N  :  O 
riant  entre  1 :  17^8  et  1 :  18,8). 
L'azoliimlne  parai l  eonslituer  te  partie  esseatidle  du  toomesol. 
U  est  à  remarquer  que  sa  composition  est  asseï  rapprochée  de  te  Idrouite  C'4 
(  carbone,  49,6;  hydrogène,  4,1  ;  asote,  8,1  ),  d'après  cette  formule,  rafoStmiae  i 
merait  1  atomes  d'oxygène  de  plus  que  l'oroéine,  et  déri? erait  de  l'oreiM  ea  f  erta  < 
qnaltea  saifante  : 

C  WO*  +  MI»  +  0«  =  C'^mO»  +1  flO. 
Ordne.  Azolitmine. 

Si  les  rapports  que  je  si^iate  sont  exacte,  on  s'expliquerait  le  rOte  des  earboai 
câlina  dans  la  producUon  du  tournesol,  eu  admettent  que  ces  ageaU  activait  11 
tion  de  l*oxygène  par  Porcine  soumise  à  l'innuence  de  Pair  et  de  l'amniooiaqi 
manière  à  produire  un  corps  plus  oxygéné  que  Torcéine.  On  sait  avec  quelle  é&er; 
Uines  matières  organiques  (  IMiématioe,  le  tenntu,  Tacide  galliqne,  Tacide  pyrogii 
attirent  l'oxygène  de  l'air,  lorsqu'elles  se  trouvent  en  présence  des  alcalis. 

U  y  aurait  de  l'intérêt  à  examiner  si  Ton  n'obtiendrait  pas  du  toomesol  fs 
donnant  au  contact  de  l'air  une  solution  d'orcéine  dans  nu  carbonate  alcalin. 
Les  azoiUmates  de  baryte  et  de  chanx  sont  Meus. 

Vazolitmate  de  plomb,  d^on  beau  violet  quand  11  est  récemment  prépare,  d 
bleu  par  la  dessiccation  k  120".  Il  parait  renfermer  C'^H^PbNO^,  PbO;  du  moi 
donné  à  l'analyse  : 

Kane.  Cah;nt. 

Carbone 19,4  21,8 

Hydrogène 2,0  1.5 

Oxyde  de  plomb.  .    59,4  68,3 

Vaxolitmate  d'étain  est  une  teque  d'un  beau  violet. 
Dans  une  note  {Compt.  rend,  de  l'Àcad.,  IX,  666,  et  Ann.  der  Ckem.  a.  Pi 
XXXVI,  324  )  antérieure  au  mémoire  auquel  nous  avons  emprunté  les  teits  pi^ 
M.  Kane  admet  que  le  tournesol  du  commerce  renferme  trois  acides  particoiien 
dde  érythroiéique  (érytbroléineF)  semi  -  fluide ,  presque  insoluble  dans  Tesa,  t 
lubie  dans  l'alcool  et  l'éther;  Vacide litmique  (azolitmine?  )  solubte  dans  l'eaa,| 
lubte  dans  l'alcool,  insolubte  dans  l'éther;  Vacide  lilmylique  ( érydiroliUatee 
solubte  dans  l'alcool,  très-peu  solubte  dans  Teau  et  l'éllier.  Ces  acides  sont  aal 
ment  rouges,  et  bleuissent  par  les  alcalis.  La  partie  du  tournesol  solubte  dans  1 
l'ateool  se  compose  de  Htmate  de  potasse  et  d'anmoniaque;  te  parUe  îasoteUei 
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ici  un  autre  procédé  dVxlraction  indiqué  par  M.  Gélis.  On 
e  le  tournesol  par  1  eau ,  puis  on  fait  bouillir  le  résidu  dans  une 
'  dissolution  de  potasse  ou  de  soude  caustique  ;  on  réunit  toutes 
|ueurs.  et  on  les  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Si  la 
ution  est  suffisamment  alcaline,  la  liqueur  est  entièrement 
orée,  et  le  précipité  est  d*un  beau  bleu.  On  laye  par  décanta- 
usqu'à  ce  que  le  précipité,  qui  est  insoluble  dans  Teau  chargée 
ts,  mais  un  peu  soluble  dans  Teau  pure ,  commence  à  colorer 
ueur  ;  alors  on  le  décompose  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
Lorsque  la  décomposition  est  complète  et  que  lexcédant 
rogène  sulfuré  s*est  éTaporé  par  Texposition  du  mélange  à 
on  jette  le  tout  sur  un  filtre,  et  Ton  met  la  masse  ainsi  recueillie 
restion  avec  de  Teau  ammoniacale  pour  en  extraire  la  matière 
inte.  On  verse  ensuite  de  lacide  chlorhydrique  ou  sulfurique 
la  solution  ammoniacale ,  et  Ton  rassemble  sur  un  filtre  les 
ts  rouges  qui  se  précipitent  ;  la  liqueur  filtrée  contient  une 
ité  très-faible  d*une  matière  colorante  «.  Les  flocons  cons- 
t  la  presque  totalité  de  la  matière  colorée  du  tournesol.  Si  on 
uise  par  Téther,  on  obtient  une  liqueuf  orangée  qui  laisse 
^▼aporation  spontanée,  un  résidu  d'un  rouge  éclatant,  dans 
on  distingue  un  grand  nombre  de  petits  cristaux  aiguilles. 
oduit  6  e^t  insoluble  dans  Teau,  mais  Talcool  le  dissout  ai- 
it  ;  les  liqueurs  alcalines  le  dissolvent  en  prenant  une  belle 
•e  violette.  La  portion  considérable  qui  n'a  pas  été  dissoute 
kher,  étant  reprise  par  l'alcool,  se  colore  en  rouge  de  sang;  la 
on  évaporée  spontanément  donne  en  grande  qnantité  un 
it  Y,  rouge  pourpré  à  reflet  doré ,  de  la  nuance  la  plus  riche; 
iuivant  M.  Gélis  ,  la  matière  colorante  la  plus  abondante  dans 
mesol.  Enfin  le  résidu  insoluble  dans  leau,  l'alcool  etl'é- 
contient  le  produit  ^,  qui  est  soluble  dans  les  liqueurs  alca- 
et  peut  en  être  précipité  par  les  acides.  Les  trois  matières  P, 
paraissent  contenir  de  Tazote. 


(  «eis  de  cImux  des  trois  acides,  mélangés  d'aliitniiie,  d«  sulfate  de  diaux  et  d'autres 
«s  étrangères. 

■e,  suivant  le  même  chimiste,  un  chauffe  le  lilniate  ou  le  lilmylate  de  chaux ,  ou 
acides  du  tournesol  mélangés  avec  de  la  cliatt\  ou  du  sulfate  de  chaux,  il  se 
■e  belle  vapeur  rouge  qui  se  condense  sous  la  forme  de  paillettes  vert-rougeàlre, 
j^InMif  dans  l'aloool»  insolubles  dans  Teau.  (  Les  acides  seuls  ne  donnent  pi» 
miMoce  par  l'action  de  la  chaleur.  )  M  Kane  ne  mentionne  plus  ce  produit  (aé- 
iMe)  <lans  son  mémoire. 
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Suivant  M.  Kane,  les  matières  colorantes  <lu  tournesol  penh^ 
leur  touleur  par  l'effet  des  agents  oxygénants,  tels  que  Thydrogèd 
sulfuré,  le  protochlorure  détain  ;  maïs  elles  la  reprennent  au  conlJ 
fie  Vair.  ^ 

^  9o38.  Quant  au  tournesol  en  drapeaux^  qu'on  emploie  { 
colorer  les  ^fromages  de  Hollande,  les  conserves,  les  liqueurs, 
il  est  entièrement  difTérent  du  tournesol  en  pains;  il  se  prépu 
dans  le  midi  de  la  France  (  au  Grand-&allargues,  dans  le  Gard  ) 
la  maurelle ,  espèce  d'euphorbiacée  (  Croton  Unctorium ,  L.  ). 
récolte,  à  cet  effet,  les  fruits  et  les  sommités  de  la  plante,  etTi 
en  exprime  le  snc,  dans  lequel  on  trempe  des  lambeaux  de  i 
grossière,  qu'on  fait  d'abord  sécher,  et  qu'on  expose  ensuite 
émanations  du  fumier  de  cheval  ou  de  mulet.  Cette  dernière  < 
ration  porte  le  nom  d'aluminadou*.  On  retourne  de  temps  en 
les  drapeaux,  afin  de  déterminer  une  même  coloration  sur  les 
surfaces  ,  et  d'éviter  surtout  que  la  couleur  bleue  développée  J 
bord  ne  se  détruise  par  une  exposition  trop  longue  aux  vapeuitj 
fumier.  Lorsque  cet  accident  arrive ,  les  drapeaux  sont  jaui 
au  lieu  de  présenter  cette  teinte  d'un  bleu  franc  qu'ils  oflirei 
l'œil  quand  ils  sont  convenablement  préparés.  Après  cette  premii 
opération,  le  fabricant  les  fait  sécher  encore  Une  fois,  les  imli 
de  suc  mélangé  d'urine,  et  les  étend  finalement  dans  un  endi 
exposé  au  soleil  et  au  vent. 

Lorsque,  suivant  M.  Joly,  on  soumet  à  une  chaleur  de  5o  à  < 
les  fruits  de  la  maurelle,  plongés  dans  un  volume  d'eau  double 
leur,  le  liquide  devient  bientôt  d'un  bleu  violet  assez  intense. Li 
tement  évaporé,  il  laisse  déposer  une  substance  résineuse d  un  bl 
bleu  d'azur.  L'infusion  de  cette  matière  prend  une  teinte 
jaunâtre  par  l'addition  d'un  acide;  les  alcalis  ne  la  ramèneirt| 
au  bleu,  mais  ne  la  font  qu'un  peu  virer  au  vert.  Cette  coul< 
comporte  donc  autrement  que  celle  du  tournesol  en  pains,  p 
paré  avec  les  lichens. 

11  résulte  en  outre  des  recherches  de  M.  Joly,  que  le  princif 
rolorani  de  la  maurelle  se  rencontre  dans  toutes  les  parties  de  II 
plante  et  à  ions  les  âges;  qu'il  a  son  siège  immédiat  dans  le 


«  Joly,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  VI,  111. 

^  Autrefois  on  suspendait  les  drapeaux,  imbibés   de  suc  de  mauivlle,  au-defi«< 
cuves  remplies  d'urine  putréfiée,  et  dans  lesquelles  on  jetait  d«  la  chaui  Ti«e, 
ipie  de  l'alun  (de  \h  sans  doute  le  nom  d'aluminadm). 


j 
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jlmire;qu*eii(in,  sous  l'influence  de  la  vie,  il  existe  dans  la  plante 
kat  incolore,  et  qu'il  peut  devenir  bleu,  après  la  mort  du  vé- 
il,  par  Faction  de  Toxygène  atmosphérique  et  d'une  prompte 
»icc-ation. 

2039.  BÉTA-oRciNE  *,  C'*H'**0*(?).  —  Cette  substance,  qui  parait 
homologue  de  Torcine,  se  produit  par  Vaction  de  la  chaleur 
Tacide  usnique,  ainsi  que  par  l'ébullition  de  cette  substance 
:  la  potasse,  la  baryte  ou  la  chaux  caustique, 
orsqu'on  soumet  l'acide  usnique  à  la  distillation  sèche,  il 
oe  un  sublimé,  ainsi  qu'un  liquide  empyreumatique  et  un 
Dclant  résidu  de  charbon.  On  traite  tout  le  produit  distillé  par 
j,  et  Ton  évapore  à  consistance  de  sirop^  Le  résidu  dépose  alors, 
M>ut  de  quelques  jours,  des  cristaux  bruns  de  béta-orcine, 
^D  purifie  par  le  charbon  animal  et  par  des  cristallisations  dans 
ool  faible. 

e  traitement  de  Tacide  usnique  par  les  alcalis  présente  moins 
aolage  pourla  préparation  delà  bèla-orcine,  attendu  qu'une 
ide  partie  de  la  matière  se  résinifie  par  ces  agents. 
»*apres  les  déterminations  de  M.  Miller,  la  béta-orcine  cristal- 
dans  le  système  tétragonal;  les  cristaux  possèdent  beaucoup 
lat,  et  ont  souvent  une  belle  dimension.  Combinaison  obser- 
,  00  P.  P.  V,  P.  oP.  00  Poo  .  Poo  .  Inclinaison  des  faces,  7,  P  : 
=  i3o*  5/;  P  :  oP  =  ii3«  27;  Pcx  :  oP  =  i2i«  3i';  P  : 
=  i56*33';7,P  :  00  P  =  iSg'»  3';  Poo  :ooPooz=  148"  29'. 
n'y  découvre  pas  de  clivée. 

a  bêta-orcine  est  assez  soluble  dans  Teau  froide,  moins  tpute- 
que  l'orcine.  Elle  se  dissout  aisément  dans  Teau  bouillante^ 
XKil  et  l'éther.  Elle  a  une  saveur  légèrement  sucrée  ,  et  se  com- 
te avec  les  réactiCi  comme  upe  substance  indifférente.  Elle  se 
Ume  sans  altération,  s'enflamnoie  aisément,  et  l^rule  avec  unç 
ime  fuligineuse, 
léchée  dans  le  vide^  elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Slenhouse  \ C***I1*"0^. 

Carbone.   .  .     68,84     68,70     68,70     69,20         69,66 
Hydrogène..       7,32       7,22       7,36       7,5o.  7,24 

Oxygène.  .  .  ••  »>  ^  ».  23, 20 


lOO.OQ 


Stowh»e  (1848),  iliiii.  (ier  rhem.  u.  Pharm.,  hXWW»  10«. 
M.  StMibouse  représente  la  bt^la-orcine  par  les  rap|)orts  C"H'*0** 
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Les  crbtaux  de  la  bêta-orcine  ne  perdent  rien  dans  le  vide 
Tacide  sulfurique;  mais,  si  on  les  chaufFe  ensuile  au  baia-int 
ils  perdent  beaucoup  d'eau.  Ils  ne  fondent  pas  encore  à  10 
(Une  certaine  quantité  de  bèta-orcine,  ayant  été  chaufEéeau 
marie  pendant  4  semaines ,  perdit  près  de  3q  p.  c.  de  son 
mais  cette  perte  était  due  non-seulement  à  un  dégagement  £i 
mab  encore  à  une  volatilisation  considérable  de  substauee.) 

Avec  l'ammoniaque,  elle  prend,  dans  l'espace  de  quelques  ■ 
nutes,  une  belle  coloration  rouge.  Cette  coloration  s'effectue  bi 
plus  vite  qu'avec  Torcine. 

Au  contact  de  la  potasse  caustique  pu  carbonalée,  elle  dm 
une  belle  matière  pourpre. 

Une  solution  de  chlorure  de  chaux  la  colore  imcDediatement 
rouge  de  sang. 

La  solution  de  la  beta-orcine  ne  précipite  pas  le  nitrate  d*! 
gent  pur  ou  ammoniacal ,  les  sels,  de  fer,  les  sds  de  baryte, 
sels  de  cuivre,  F  acétate  de  plomb  neutre.  Elle  donne  avec  le 
ac(^tate  de  plomb  un  précipité  abondant  soluble  dans  un  excès 
sous-acétate  ;  ce  précipité  s'altère  promptement  ea  se  colonnt 
rouge  foncé. 

Acide  aulliqus. 

Syn  :  acide  mellitique. 

Composition  :  CWO»  =  C*0*,  a  HO. 

S  2o4o.  Cet  acide,  décmivert  par  Klaproth  *,  se  rencootre&m 
nature ,  à  letat  de  meliate  d^alumine  (  mellite  des  minéralogiste!, 

Pour  le  préparer,  on  pulvérise  le  mellate  d'alumine,  et  on  le 
à  chaud  par  du  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  Cilt  bouillir  jusqi' 
expulsion  de  l'excédant  du  carbonate  df ammoniaque,  et  Tod  fd^ 
cipite  par  de  T ammoniaque  caustique  Talumlne  qui  a  pu  resttf 
dissoute  à  la  faveur  du  mellate  d'ammo4iiaque  acide,  proiluit  ptf 

'  Klafroth  (1799),  Àllgem.  Joum.  der  Chtmiew.  Scherer,  IIU4S1.  Jiei/r jyr,  Hd 
114.  —  Vaiquelits  Ànn.  de  Chim,^  XXXVI,  203.  ^  Wocmleb,  Ann.  de  P9g9e»i^ 
VII,  325;  LU,  600,  et  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXVIl,  îM.  —  Lia«  * 
WoKiiLER,  w47ifi.  de  Poggend.,  XVIH,  161.  ~  LiEBicet  PELOuui^iiJia.  </fy  Ckii* 
Pharm.,  XIX,  7b2.  —  Krdhann  el  Marchand,  Journ.  f.  prakt,  Chêm.,  XLIH,1* 
—  H.  SciiWARz,^n?t.  der  Chem.  u.  Pharm. y  LXVI,  46.  —  ERDUiwi^sJofini./.;'**^ 
Chem.,  LU,  432,el  en  extrait,  Ann.  der  Ckem.  u.  Phawm.,  LXXX,  281.  -  K*n«*i* 
Ann.  dvr  chem.  u.  Pharm.,  LXXXI,  ifi4.. 


on.  Après  avoir  filtré,  on  évapore  à  crisuUisatioift  le  inellate 
maque  neutre.  On  purifie  ce  sel  par  de  nouvelles  crîsulli- 
lans  Feau,  en  ayant  soin  d'y  ajouter  un  peu  d  ammoniaque, 
amener  à  1  état  neutre  le  sel  acide  qui  a  pu  se  former.  Fi- 
t  on  dissout  dans  Teau  le  mellate  d^ammoniaque^  et  on  le 
s  par  de  Taeétate  de  plomb;  le  précipité  ayant  été  lavé,  on 
apose  par  Thydrogène  sulfuré;  pn  filtre  et  Ton  concentre 
iporation.  On  peut  aussi  précipiter  \e  mellate  d*ammo- 
>ar  te  nitrate  d*argent  et  décomposer  le  précipité  par  de 
hlorhydrique  (  Woehler). 
nt  MM.  Enlmann  et  Marchand,  le  précipité  plombique 

cfe  Tammoniaque,  qui  reste  combiné  avec  Tacide  mellique 

iil>erté  par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  faut  donc  reprécipiter 
it  par  Tacétate  de  plomb,  redécomposer  le  précipité  par 
ène  sulfuré,  et  répéter  ces  opérations  jusqu*à  ce  que  Ta- 
llique  soit  entièrement  dépouillé  d* ammoniaque, 
tre  procédé  de  purification  consisté,  d*après  les  mêmes  chi- 

faire  bouillir  le  mellate  d'ammoniaque  avec  un  excès  d'eau 
e,  à  décomposer  le  mellate  de  baryte  par  la  digestion  avec 

excès  d*acide  sulfurique,  à  filtrer  et  à  concentrer  par  Té- 
OD.  On  purifie  les  cristaux  par  de  nouvelles  cristallisations, 
ielin  a  proposé  de  décomposer  le  mellate  d'alumine  par  le 
:e  de  potasse,  et  de  décomposer  la  liqueur  filtrée  par  Ta- 
lque ;  mais  les  cristaux  quon  obtient  ainsi  constituent  une 
i&son  de    nitrate  de  potasse  et  de  bimellate  de  potasse 

le  mellique  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très*a€ides,.fort 
dans  Teau  et  Talcoiil,  et  qui   ne  renfermant  pas  d'eau  de 
ation.  Il  est  inaltérable  à  1-air,  et  fond  parla  chaleur., 
position  de  Tacide  mellique  cristallisé  :  C'HK)*. 


V^oehlef. 

Schwari/ 

Calcul. 

Carbone.   .   . 

.        42,38 

4»,i5 

4a,  II 

Hydrogène  . 

1,8a. 

1.77 

1,75 

Oxygène  .   . 

.       55,8o 

56,o8. 

56,i4 

ioo,oo 

ioo,.ou 

1.00,00 

le  mellique  supporte  une  température  assez  élevée  sans,  se 
oser.  Quand  on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  donne 
le  pyromellique  (  S  2*<>47)- 
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Les  acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés  ne  paraissent  { 
Tattaquer,  même  à  rëbuUition. 

Dérivés  métalliques  de  t  acide  mellique,  Mellatei. 

$2o4i.  L'acide  mellique  est  bibasique.  Les  niellâtes  neutres 
représentent  par  la  formule  générale  : 

C»M'0»  =  C»0%  2  MO. 

Lorsqu'on  calcine  les  mellates  au  contact  de  l'air,  il  se  dév 
Ipppe  une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  de  la  coumarioei 
de  riiuile  d'ul maire.  De  tous  les  niellâtes,  le  sel  à  base  dei 
donne,  par  la  distillation  sèche,  le  plus  de  produits  volatils.  (Ta 
Méfiâtes  fie  cuivre.) 

Mellates  d'ammoniaque.  —  On  en  connaît  deux.  1 

a.  Sel  neutre^  C'(NIÏ*)*0*  +  6  aq.  On  Tobtient  en  mettantl 
niellite  en  digestion  arec  du  carbonate  d'ammoniaque.  Il  cristiM 
sous  deux  formes,  probablement  avec  des  proportions  diiïémM 
d'eau  de  cristallisation;  suivant  M.  Gustave  Rose',  les  deux  M 
mes  appartiennent  au  système  rhombique,  mais  leurs  angles 
fort  différents. 

Les  cristaux  «  dérivent  d*un  octaèdre  dont  les  trois  axes  soûle» 
tre  eux  :  :  l/3,s>.c)<):  1/7,881  :  i. Combinaison  observée,© P. «P. 
oc  P  30  .  Poe  .  P  QO  .  Inclinaison  des  faces,  o  P  :  P  oc  =  iSi'f; 
o  P:Poo=  160^  24';ooP:  ooP=:  144°  16';  oc  P  :  xP«  = 
122°  5'.  Les  faces  00  Poo  sont  striées  longitudinalenient.  Point  (le 
clivage  parallèlement  à  o  P. 

Les  cristaux  p  dérivent  d'un  octaèdre  dont  les  trois  axes  sootr»* 
tre  eux  :  ;  1/2,675  :  1/7,923  ;  i.  Combinaison  observée, o  P. P- 
ocP.  ooPoo.  Inclinaison  des  faces,  o  P  :  P  =  i44"  44';?^^  = 
146"  17';  P  :oo  P  =  125"  16';  00  P  :  00  P=:-.  ii9«4i';ooP- 
00    Poo   =  120''  9  Va-  Clivage  parallèle  à  o  P. 

D'après  l'analyse  de  MM.  Erdmanu  et  Marchand,  les  cri5lau\  J 
renferinent  6  atonies  d'eau  de  cristallisation,  ils  s'eflleurissentlen- 
ti'inenl  à  l'air  sec  en  perdant  environ  2  at.  d'eau.  A  100",  lesrm- 
taux  jierdent  24,  i  p.  c  d'eau,  en  même  temps  qu'une  p»'Ul<' 
(juantilé  d'ammoniaque.  Les  distaux  p  s'eflleurissent  presqua» 
uionuMit  où  on  les  retire  de  leur  eau-mère,  en  devenant  <»pat|"^^'^ 
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[uelquefois  cependant  ils  consenrent  en  partie  leur  bril- 

nu  pendant  quelques  heuresà  1 5o%  le  sel  dégage  beaucoup 
Tammoniaque ,  et  se  transforme  en  un  mélange  de  para- 
^44)  ^t  d'euchroate  d'ammoniaque  ($  ao45).  Au  delà  de 

autre métanoorphose  commence,  et  la  paramide  se  mé- 
-s  avec  une  substance  amère. 

'on  chauffe  lemellate  d'ammoniaque  dans  une  corrme  à 
30%  il  passe  de  Teau,  chargée  d'ammoniaque  caustique  et 
e;  on  voit  se  produire  un  sublimé  vert  bleuâtre,  moitié 
insi  qu'une  petite  quantité  d'un  autre  sublimé  blanc  et 
»  tandis  que  la  cornue  retient  un  résidu  noir  composé  de 

d'aiguilles  jaunes  brillantes  et  d'une  matière  acide  so- 
s  feau.  Mis  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque,  ce  résidu 
e  solution  d'un  veit-bleuàtre  foncé,  qui  dépose  par  le  re- 
lent quelques  paillettes  blanches  ;  la  solution  précipite  par 
lorhydrique  une  substance  d'un  vert-bleufttre  foncé,  dif- 
ver.  La  liqueur  chlorhydrique  dépose  ensuite  de  petits 
aunes,  probablement  identiques  à  la  substance  jaune  et 
'on  observe  dans  le  résidu  noir, 
tion  concentrée  du  mellate  d'ammoniaque  ne  s'altère  pas, 

la   chauffe    pendant  quelques   heures    dans  un    tube 

lampe.  Portée  à  Téhullition,  au  contact  de  l'air,  elleperd 
>niaque  et  se  transforme  en  un  sel  acide  beaucoup  plus 

icidey  ou  trimellate  d'ammoniaque,  a  C*H(NH*)0*,  C'H' 
iq.  On  l'obtient  en  décomposant  par  l'hydrogène  sul- 
llate  de  cuivre  et  d'ammoniaque.  Il  cristallise  en  prismes 
^ase  rhombe,  tronqués  sur  les  arêtes  latérales.  (  Combi- 
servée,  oP.  ooP.oopoo.  ooPoo.  Inclinaison  des  faces, 


>taux  renferment  : 

ErdmaDD  et 

Calail. 

Marchand. 

Carbone  .    .    , 

,     .      32, o3 

32,i5 

Hydrogène   . 

•  .     4,78 

4,46 

Azote.   .   .    . 

.   .       6,3o 

6,25 

s  de  potasse.  —  On  en  connaît  deux. 

leiifre,  C'K'O''  -4-  6  aq.  Il  est  isomorphe  avec*  le  sel  dam- 
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moniaque  neutre.  CoDabioaison  observée  par  M.  Nauiiiaua'|0| 
QoP.  ooPoo.  Poo.Pœ.  Inclinaison  des  faces,  oo  P  :  oo  P  =  iil 
ooP.pQo  =i5i";  oP  :  Poo  =  i6o';<aP;  oo  j^  a&  =  l^^ 
viron.  Les  cristaux  sont  efQorescents. 

^  Sel  acide,  C'HKO'  +  4  aq.  Par  le  refroidissement  i^ 
solution,  dans  Teau  chaude,  de  i  at.  de  sel  neutre  et  de  i  at  A 
ride  mellique,  on  obtient  de  gros  prismes  droits  rhomboidnl 
transparents,  et  dont  les  arêtes  latérales  et  les  arêtes  temia|| 
portent  souvent  des  troncatures.  Ce  sel  est  plus  soluUe  dau  ff^ 
que  le  sel  neutre..  \ 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  par  Tacide  nitrique,  on  obtient  untcQ^ 
binaison  debimellctie  ei  de  nitrate  de  potassey  4  C^KO*,  NOIL-j 
6  aq.;  celle-ci  se  forme  aussi  quand  on  mélange  une  diasolutioaol 
centrée  de  mtellate  de  potasse  neutre  avec  de  Tacide  nitrique,  ti|| 
qu'il  se  forme  un  précipité,  et  qu'on  chauffe  ensuite  le  liquide^ 
manière  à  redissoudre  ce  dernier.  Le  sel  double  cristallise  alors  || 
le  refroidissement  en  prismes  hexagones  terminés  par  un  soail 
dièdre  (oo  P.  oo  P  oo  .  P  qqi  );  il  a  une  saveur  acide  et  est  peu  sala|| 
dans  Teau. 

MM.  Erdmann  et  Marchand  font  aussi  mention  d^un  mellale^ 
potasse  acide  (peut-être  C*HKO',  C^K'O*  +  la  aq.  )  qu'ib  outtlj 
serve,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  ,  en  ajoutant  deradi 
mellique  à  une  solution  concentrée  de  mellate  neutre.  Redissori 
dans  l'eau  oliaude,  cette  poudre  a  donné  de  larges  cristaux  uKtt^ 
contenant  :  carbone,  20, 63  ;  hydrogène,  2,74  î  potasse,  3oyi^ 

Mei/ate  de  soude.  —  Ce  sel  s'obtient  avec  deux  quantités  <f<i> 
de  cristallisation  différentes.  Le  sel  qui  se  dépose  d'une  soliM 
<:liaude  et  concentrée  se  présente  en  aiguilles  cootenant  3a,8if 
c.  =  8  atonies  d'eau,  qui  se  dégagent  entièrement  à  iSo*  d'cau-M 
solution  du  sel,  saturée  à  froid,  dépose,  par  Tévaporation  spoDtaM 
(le  gros  cristaux  striés  appartenant  au  système  triclinique,  eicos' 
tenant  38,88  p.  c.  =  1  a  atomes  d'eau,  qu'il  perd  à  i6o*  (  Erdsn^ 
et  Marchand). 

MelUitede  baryte,  C*Ba"0*  -h  2  aq.  —  Lorsqu*OB  mélaBg^*^ 
solutions  saturées  de  mellate  d'ammoniaque  et  d'un  sel  debarj^ 
ou  obtient  un  précipité  blanc  et  gélatineux,  qui  se  prend  au  bout* 
quelques  temps  en  paillettes;  si  les  solutions  sont  fort éceflA<>i 
onohtiiMit  l^^^  aiguilles.  L  acide  mellique   produit  aussi  dcsaig** 

*  >\i«%\x,  JoHrn.f.prukr  cA<m  .  XLIII.  Ijy 
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lelques  iBoraents^  dans  la  solutioD  dU  chlorure  de  ba- 
ellace  de  baryle  qaoa  obtient  avec  le  mellate  d'am- 
itient  énergiquenent  un  peu  d  amiaomaque. 
tstrontiame.  ^-  Le  précipité  blanc  que  Tacide  mellique 
lansFeau  de  strootiane,  est  scJuble  dans  Tacidechlor- 

?  chaux.  — '  L^^acide  mellique  danne^  aTec  Feaucke  cbaux, 
klancs  solubles  dans  Tacide  chloi^hydrique.  Lorsqu^on 
neliate  d*aaimoniaque  aTec  une  solution  de  ddorure 
il  se  produit  d  abondants  flocons  blancs,  qui,  après  la 
^  représentent  des  aiguilles,  soyeuses,  contenant  de  Teau 
ition. 

?  magnésie  y  C'MgH)*  +  1 2  aq.  —  LcMrsqu  on  neutralise 
ide  mellique  par  du  carbonate  de  magnésie,  il  se  sé- 
ittes  oléagineuses  qui  se  troublent  par  le  refroidisse* 
iennent  cristallines  au  contact  de  l'air.  Ce  sel  est  peu 
i  Teau  ;  il  ne  perd  qu'à  t^o*"  toute  son  eau  decristalli- 
»i  p.  c.  =  12  atomes  ). 

•ute  de  Talcool  à  sa  solution  aqueuse,  elle  se  trouble  et 
bout  de  quelque  temps,  de  petits  prismes  contenant  i4 
,06  p.  c.  )  d'eau  de  cristallisation  (  Karmrodt  ). 
alumùie,  Cal'O*  -h  i  a  aq.  =  a  CW,  a  AlO^  -h  36 aq. 
osé  se  rencontre ,  en  cristaux  jaunes ,  de  la  couleur  du 
le  nom  de  mellite)^  dans  quelques  bois  bitumineux , 
Thuringe  et  à  Walchow  en  Moravie  '. 
[aûy,  les  cristaux  appartiennent  au  système  tétragonal. 
ns  observées,  P.  00  P,  oP.  P.  00  P,  etc.  Les  faces  P 
rdinairement.  Longueur  de  1  axe  principal  =«="  0,74^3. 
des  faces,  P  :  P  formant  les  arêtes  terminales  <=?  1 1 8**  4'  9 
nt  les  arêtes  latérales  =  jS*  22'  ;  P  :  oo  P  =  xao*  58'. 
irfait  parallèlement  à  P. 

ux  sont  translucides,  et  s*électrisent  par  le  frottement  j 
ur  spécifique  est  de  1,597. 

Twnt44|i  p.  c.  d'eau  de  cristallisation ,^qu* on  parvient 
Tune  manière  complète  à  une  température  voisine  du 
lition  (le  lacide  sulfurique.  Les  alcalis  caustiques  lat- 
mettant  de  Talumine  en  liberté.  L'acide  nitrique  les 

ouwm.J.  prakt.  Ckem.,  XXXVI,  53;  XXXVIII,  321. 
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moniaque  neutre.  Combinaison  observée  par  V  mnij^é    ^^m^ 
00  P.  00  P  00  .  P  00  .P  00  .  Inclinaison  des  facr     mmi%^^      t^  ^ 
00  F  :  P  00  =  i5i°;  oP  :  P  oo  =  i6o';  «'    ^jion  de  Itf'^^c 
viron.  Les  crisuux  sont  efQorescents.  ^j^^  gj  ^jg^Q  |^' 

.6.  &/  acUie,  C'HKO»  +  4  aq.  P      ^oeWer).  '         ^i 

solution,  dans  1  eau  chaude,  de  i  at.        Lorsqu  on  sal*^  M^ 

<kle  niellique,  on  obtient  de  gros     ^  ji  ^  sépare  unepo*^^ 
transparents,  et  dont  les   arêtes  '  ,s  rectangulaires.  Um  t 
portent  souvent  des  troncatures    -olution  chauffée  à  5o'  oa 
que  le  sel  neutre.  ^jg,  minéraux  étendus,  ûiosii^ 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  pnr',,e'„ent  le  mellate  deiinc.CeÉ 
binaison  de  bimellate  etder  ^^^  atomes)  qu'à  ao5^ 
6  aq.;  celle-ci  se  forme  ans  ^j  ^  sa  solution  aqueuse ,  il  se 
rentrée  de  mellate  de  p*^.  composés  d'aiguilles  inicwiscopiip 
qu'il  se  forme  un  préd  ,/^ent  et  renfermant  23,36  p.  c.  ^  ( 
manière  à  redissoudnA  j^jà  à  i6o». 

le  refroidissement  ej/^',.(y  +  i6  aq.  —  lorsqu'on  sature  \ 
dièdre  (oo  P.  »  P  ^^^  mellique  par  du  carbonate  de  soudej 
dans  1  eau.  y/^i-fluide  de  couleur  verte,  qui  durcit  au  «     ^ 

MM.  Erdmar/y^^-^rg^       Ce  sel  est  très-peu  soluble  d*iii     h 
potasse  acide  (  ÇÇ^i*^cu\e  chlorhydrique  et  l'acide  nitrique  A 
serve,  sous  h    >y^  moitié  de  son  eau  (8  atomes)  ,  et  n'este! 
mellique  à  ^/^^  avoir  été  chauffé  à  3oo^ 
dans  leau  ^^J^^/f,  C»Co'0*+  12  aq.  —  Il  se  sépare  sous  ti 


contenaD 


.^trune  et  onctueuse,  lorsqu*on  ^lure  à  c\u\id 
Mellf     :^       |y  carbonate  de  cobalt;  si  Ton  agite  ce  prodni 
décris'     ^^J^  Je  verre,  il  se  prend  par  le  refrfiidjssement 
chaud     ^  ',,^ue  et  cristalline,  fort  peu  soluble  dans  l'eau 
^'  ^^      t^^VLh\e  dans  l'eau  bouillante,  qui  la  dépose,  par  le 
^Ciiti  sons  la  forme  d'une  poudre nisée,  compisi-e  île  | 

^^tes  (le  cuivre.  —  a.  Sel  neutre^  C*Cii"0*  +  8  aq,  Lortf 
j^id  raictate  de  cuivre,  à  Tébullition ,   par  TaivUe  int'll 
/^Jlate  de  cuivre  se  dépose  à  l'état  floconneux.   Il  devit'Ot 
j^,  pendant  les  lavages  ,  en  même  temps  quHI  perd  de  In 
.  ^restant  est  neutre. 

(^qu'on  précipite  un  sel  de  enivre  neutre  par  An  melbll 
j|$se ,  il  se  pivciplle  un  mellate  de  enivre  renfernuint  iW  I* 
^,  trivs-dilllcile  à  enlever  par  les  lavages. 


te» 
e' 
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*late  (le  cuivre  dans  T ammoniaque 

^^  **s  rhomboèdres  l)leu  fimcé 

°^  ^^^iùîS^^^  Tammoniaque. 

<%^  y.    ^^j  ^'^W       ^  *"'"  ""^  lampe  à  esprit  de 

^  ^'^'^^^       4i  ondenser  de  l'eau  et  un  su- 

'/    ^^f^j  *^  rillantcs;  en  même  temps,  il 

^^^/^^^  -  q"i  dépose,  dans  le  récipient, 

^^tdT^  lees  en  étoiles,  ainsi  qu'une  matière 

^^^w  été  fortement  calciné,  se  compose 

j  y      ^^  .iliqueel  de  protoxyde  de  cuivre.  Le 

Jr^^i  ^'cipient  constitue  une  masse  molle  qui 

^^  ae  dans  Teau  bouillante  ,  en  laissant  une 

^'^  .le  odeur  désagréable;  la  solution  aqueuse 

^  jaunes  par  le  refroidissement. 

ueuse  est  un  mélange  d*une  huile  douée  d*une 

^amères,  et  d*uue  substance  cristalline  fortsoluble 

|3eu  soluble  dans  Veau  froide ,  fort  soUible  dans  Teau 

^Cette  substance  cristalline  a  donné  à  Tanalyse  :  car- 

i4f  hydrogène  3,3.  Rapports  approximatifs,  C^H'C.) 

ient  les  produits  précédents  qu*en  très-petite  quantité. 

). 
riVfc,  C*Cu'0*,C«CuHO»  -h  i6  aq.  Si  Ton  mélange  de  Ta- 

ïuivre  à  froid  avec  de  Tacide  mellique,  il  se  produit ,  à 

ne  concentration  du  liquide,  une  gelée  cPun  bleu  très- 

paisse  qu'on  peut  renverser  le  vase  sans  qu  elle  s^écliappe. 

^  elle  est  entièrement  blanche;  par  la  dessiccation,  elle 

eue  et  cristalline.  Abandonnée  à  elle-même,  elle  sépare 

ries  parcelles  cristallines  qui  grossissent  peu  à  peu  et  se 

en  cristaux  mesurables. 

taux  ont  donné  à  Tanalyse  t 

Krdm.  et  Mardi.  Calcul. 

Carbone 21,06  î>.o,64 

Hydrogène 3,69  3,(55 

Oxyde  de  cuivre.    .     25,5i  a5,8i 

f  cuii^re  et  d'ammoniaque,  C"Cu'0*,C"Cu(NII*)0*  {-  16  aq. 
é  qu*on  obtient  avec  le  mellate  d'ammoniaque  et  le  sulfate 
est  composé  de  cristaux  microscopiques  bleu  de  ciel, 
tent  cette  composition.  La  liqueur,  séparée  du  précipiti^ 
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La  mellite  naturelle  renferme  une  petite  quantité  d'y 
jaune,  àlaquelleelle  doit  sa  couleur,  et  probablementaussis 

Le  mellate  de  potasse  produit  dans  la  solution  de  Talu' 
cîpité  cristallin  contenant  9,5  p.  c.  d'alumine  et  4t9jO  p. 
c'est  donc  probablement  un  sel  acide  (  Woehier). 

Mellate  de  zinc,  C*Zn'0'  +  10  aq.  —  Lorsqu'on  satu 
mellique  par  du  carbonate  de  zinc,  il  se  sépare  une  poi 
talline,  composée  de  petits  prismes  rectangulaires.  LNeau 
dissout  en  grande  quantité  ;  la  solution  chauffëe  à  5o^oi 
pose  une  partie  du  sel.  Les  acides  minéraux  étendus,  aini 
cide  mellique,  dissolvent  aisément  le  mellate  de  zinc.  ( 
perd  son  eau  (33,69  P«  c.  10  atomes)  qu'à  aoS*. 

Si  Ton  ajoute  de  Talcool  à  sa  solution  aqueuse,  il  se 
des  fiocons  caillebottés,  composés  d'aiguilles  microscopicj 
solubles  que  le  sel  précédent  et  renfermant  23,36  p.  c.  = 
d*eau  qui  se  dégagent  déjà  à  160». 

Mellate  de  nickel,  C*Ni*(y+  16  aq.  — Lorsqu'on  satun 
une  solution  d'acide  mellique  par  du  carbonate  de  soude 
pare  une  masse  semi-fluide  de  couleur  verte,  quî  durcit  ai 
de  l'air  et  devient  vitreuse.  Ce  sel  est  très-peu  soluble  da 
fortsoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  nitrique 
Il  perd  à  100°  la  moitié  de  son  eau  (8  atomes)  ,  et  n'esi 
ment  sec  qu'après  avoir  été  chauffé  à  3oo**. 

Mellate  de  cobalt,  C*Co'0*+  12  aq.  —  Il  se  sépare  sous 
d'une  masse  brune  et  onctueuse ,  lorsqu'on  sature  à  chau 
mellique  par  du  carbonate  de  cobalt;  si  l'on  agite  cepro 
une  baguette  de  verre,  il  se  prend  par  le  refroidissement 
poudre  grenue  et  cristalline,  fort  peu  soluble  dans  Keai 
et  plus  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  la  dépose,  par  I 
dissement,  sous  la  forme  d'une  poudre  rosée,  composée  de 
microscopiques. 

Mellates  de  cuitfre.  —  a.  Sel  neutre,  C*Cu*0*  +  8  aq.  L 
précipite  Tacétate  de  cuivre,  à  Tébullition  ,  par  F  acide  n 
le  mellate  de  cuivie  se  dépose  à  l'état  floconneux.  Il  dev 
tallin ,  pendant  les  lavages ,  en  même  temps  qu'il  perd  di 
le  sel  restant  est  neutre. 

Lorsqu'on  précipite  un  sel  de  cuivre  neutre  par  du  m 
potasse,  il  se  précipite  un  mellate  de  cuivre  renferi^ant  « 
fasse,  (rès-difïicile  à  enlever  par  les  lavages. 
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otion  bleu  foncé  du  mellate  de  cuivre  dans  Tammoniaqne 
par  rëvaporation  spontanée,  des  rliomboèdres  bleu  foncé 
isaent  prooiptement  en  perdant  de  fammoniaque. 
u*on  distille  du  mellate  de  cuivre  sur  une  lampe  à  esprit  de 
^oit  sur  le  col  de  la  cornue  se  condenser  de  leau  et  un  su- 
»rmëde  paillettes  jaunâtres  brillantes;  en  même  temps,  il 
oppe  une  Vapeur  blanchâtre  qui  dépose,  dans  le  récipient, 
îttes  ou  des  aiguilles  groupées  en  étoiles,  ainsi  qu*une  matière 
use.  Le  résidu,  ayant  été  fortement  calciné,  se  compose 
lange  de  cuivre  métallique  et  de  protoxyde  de  cuivre.  Le 
condensé  dans  le  récipient  constitue  une  masse  molle  qui 
it  en  grande  partie  dans  Teau  bouillante ,  en  laissant  une 
onctueuse  d*une  odeur  désagréable;  la  solution  aqueuse 
les  aiguilles  jaunes  par  le  refroidissement. 
itière  onctueuse  est  un  mélange  d*une  huile  douée  d*une 
amandes  amères,  et  d*une  substance  cristalline  fortsoluble 
cool ,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  fortsoluble  dans  Peau 
ite.  (Cette  substance  cristalline  a  donné  à  Tanalyse  :  car- 
I,i4;  hydrogène  3,3.  Rapports  approximatifs,  C*ÏP0*.) 
^tient  les  produits  précédents  qu  e^  très-petite  quantité. 
m). 

acide^  CCu'0»,C«CuHO»  +  i6  aq.  Si  l'on  mélange  de  l'a- 
î  cuivre  à  froid  avec  de  Tacide  mellique,  il  se  produit ,  à 
aine  concentration  du  liquide,  une  gelée  d'un  bleu  très- 
i  épaisse  qu'on  peut  renverser  le  vase  sans  qu  elle  s^écliappe. 
^e,  elle  est  entièrement  blanche;  par  la  dessiccation,  elle 
bleue  et  cristalline.  Abandonnée  à  elle-même,  elle  sépare 
»u  ries  parcelles  cristallines  qui  grossissent  peu  à  peu  et  se 
t  en  cristaux  mesurables. 
*istaux  ont  donné  à  Tanalyse  : 

Krdm.  et  Mardi.  Calcul. 

Carbone 21,06  20,64 

Hydrogène 3,69  3,65 

Oxyde  de  cuivre.    .     25, 5i  25,8i 

de  cuwre  et d ammoniaque^  C*Cu*0*,C'Cu(NII')0*  \-  16 aq. 
Hté  qu'on  obtient  avec  le  mellate  d*amnioniaque  et  le  sulfate 
î  est  composé  de  cristaux  microscopiques  bleu  de  ciel, 
Mitent  cette  composition.  Ln  liqueur,  séparée  du  préiipit*' 
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précipité  blanc  gi^iui,  presque  insoluble  clans  T eau ,  mais  fort  mi| 
lubie  clans  Tacide  nitrique,  (j  eau  s  en  clégage  à  igo"". 

B.  Le  sel  mercurifOCf  séché  à  loo",  contient  C*Hg*0*  +  4Hi 
On  l'obtient  sous  la  forme  d'une  niasse  blanche  et  gr<uiue,  c^ 
broyant  à  chaud  le  bioxyde  de  mercure  avec  de  Tacide  melliipi 
et  un  peu  d*eau  ;  on  peut  aussi  précipiter  Tacide  mellique  cm  kl 
mellates  alcalins  par  du  nitrate  mercurique.  , 

MelUaes  de  palladium  \  —  Loxyde  de  palladium,  obtenu  a 
précipitant  à  Tébullition  le  chlorure  par  le  carbonate  de  souJb 
neutralise  parfaitement  Tacide  mellitique.  La  liqueur,  concentié 
jusqu  à  consistance  de  sirop,  ne  dépose  pas  de  cristaux. 

L'ammoniaque  dissout  le  sel  précédent,  en  donnant  une  liquen 
incolore  qui  dépose,  par  Tévaporation ,  des  prismes  rhomboîdMl 
présentant  souvent  deshémitropies.  D'après  l'analyse  de  M.  Kim 
rodt,  ce  sel  renferme  CTd'0%  4  NH'  +  4  aq. 

Le  nfellate  de  palladium  et  de  potasse  cristallise  en  prisM 
groupés  en  mamelons  qui  tombent  à  l'air  en  déliquescence. 

Le  mellate  de  palladium  et  de  soude  se  dépose  de  sa  solulioi 
évaporée  à  consistance  de  sirop ,  sous  la  forme  de  pyramides  tri' 
gonales,  contenant  34,o  p.  c.  de  palladium. 

Derit^és  éthyliques  de  F  acide  mellique,  Ethers  melliques. 

§  •lo^'x,  Acide  éthyUmellique  ou  mellovinique',  C*H(C*ir;0'. 
—  Cet  acide  nVst  connu  qu'à  l'état  de  sel  de  baryte. 

On  prépare  ce  sel,  suivant  MM.  Erdmann  et  Marcha od,  a 
faisant  bouillir  dans  un  ballon,  avec  de  l'alcool  absolu ,  de  Facitie 
mellique  contenant  encore  un  peu  d'acid&  sulfurique,  de  manirn' 
que  les  vapeurs  puissent  de  nouveau  revenir  se  condenser.  Ofls** 
ture  par  la  baryte,  qui  précipite  le  mellate  et  le  sulfate,  on  abat* 
donne  à  Tair  pendant  quelques  jours  pour  que  Texcédant  de  ha* 
ryte  puisse  se  carbonater,  et  Ton  filtre.  Le  liquide,  évaporé dau 
le  vide  sur  racide  sulfurique,  donne  alors  l'éthyl-mellate  debaitte- 

Ce  sel  de  baryte^  C'*Ba(C*H^)0'',  est  amorphe,  gommeux  etfcrt 
soluble  dans  Teau.  Il  tournoie  à  la  surface  de  l'eau  comme  le  b** 
tyrate  de  baryte.  Il  se  décompose  en  partie  par  la  dessiccation  à 
loo".  Sa  solution  ne  précipite  pas  les  autres  sels  métalliques. 

'  Karmrodt, /or.  cit. 

*  Khdiiann  fl  Marchand, /oc.  Cf A 
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1  Jc»iiué  à  Tanalyso  : 

Enlm.  et 
Marchand.  Calcul. 

Carbone.    .     34,02  34,28 

Hydrogène.       2,58  2,85 

Baryte.   .  .     36,57  36>'9 

nrsque,  suivant  M.  Woehler,  on  fait  l>ouiliir  l'acide  mellique 
de  ralcool  absolu ,  pendant  cpielques  heures,  et  que  Ton  cou- 
re ensuite  la  liqueur  par  Févaporation,  on  obtient  un  résidu 
I  foncé  qui  se  dessèche  en  une  masse  diaphane,  sans  la  moindre 
i  de  cristallisation.  L'eau  versée  sur  ce  résidu  devient  laiteuse 
me  une  émulsion,  et  en  sépare  une  poudre  blanche,  insipide 
iMble,  qui  se  dissout  dans  l'alcool  en  donnant  une  liqueur  acide. 
Bêine  poudre  se  dissout  aisément  dans  laramoniaque,  en  don- 
t  une  combinaison  cristalline  ;  Tacide  chlorhydrique  produit 
précipité  blanc  floconneux  dans  la  solution  de  ce  sel  d'am- 
naque» 

Amides  melUques. 

ao43.  M.  Woehler  a  décrit  deux  amides  de  l'acide  mellique. 
i*ane,  X^paramide^  correspond  aux  imides,  et  présente  la  com- 
ition  d*un  bimellate  d'ammoniaque  moins  les  éléments  de  l'eau 
C'H(NH0O»  —  4  HO  =  C'HNO*. 
Bimellate  d*aromoD.  Paramide. 

Tautre  amide,  àilacideeuchroïque^  présente,  suivant  M.  Woehler, 
laaiposîtion  du  trimellate  d*ammoniaque  moins  de  l'eau  : 
a  C?H(N»)0%  CH'O'  —  8  HO  =  C»*H*N'0 '*. 
TrimeUate  d*aiiiinoD.  Adde  eachroïque. 

iao44*  /^araniû/e',  oumellimide,  CHNO^  —  Oh  obtient  aisé- 
m  ce  lîorps  en  chauffant  sur  uu  bain  d'huile;  le  mellaie  d'am«- 
naqiie  réduit  en  poudre,  et  placé  dans  upe  capsule  de  porcelaine , 
iBt  remuer  souvent,  et  maioteuir  la  température  entre  i5oet 
IT,  pendant  plusieurs  heures,  c est-à-dire  pendant  tout  le  temps 
DD  sent  l'odeur  de  Tammoniaque.  Cet  alcali  se  dégage  déjà  à  100 
rFeffet  du  passage  du  sel  neutre  à  l'état  de  sel  acide).  Lorsqu'on 
lasse  la  limite  de  160®,  on  détermine  la  formation  de  produits 
Midaires  qui    compliquent    la   réaction.   Après   cette  opéra- 

«rociiLn  (1S41),  Ann.  der  Chem  u.  Pharm.  XXXVII,  26S.  —  Scdwarz,  kbid. , 
1.  5?. 

III.  '^^ 
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tion  j  le  sel  se  trouve  converti  en  une  poudre  crun  jaun 
que  l'eau  décompose  en  deux  substances ,  dont  Tune,  blan 
insoluble,  constitue  la  paramide  ;  Tautre  «st  soluble  et  çoi 
Teuchroate  d  ammoniaque.  Il  faut  laver  la  substance  blandic 
temps  à  Teau  froide,  jusqu'à  ce  [que  le  liquide  filtre  naît  ] 
saveur  acide.  En  évaporant  la  solution  jusqu*à  siccilé,  o 
Teuchroate  d*ammoniaque  se  déposer  en  cristaux. 

La  paramide,  à  Tétat  sec,  se  présente  sous  la  forme  d*uiie 
blanche  assez  compacte  ;  elle  jaunit  peu  à  peu  à  Pair.  Elle  t 
saveur  ni  odeur.  Délayée  dans  Veau,  elle  offre  l'aspect  de  I 
et  en  présente  même  l'odeur.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  Vi 
Tacide  nitrique  et  même  1  eau  régale.  Elle  se  dissout  à  chau 
Facide  sulfurique;  Teaula  précipite  non  altérée  de  cette  dissol 
On  peut  la  chauffer  à  200^  sans  qu  elles*altère;  mais,  à  une  I 
rature  plus  élevée,  elle  se  charbonne ,  en  développant  du  q 
drate  d'ammoniaque,  ainsi  qu^un  sublimé  qui  se  compose  en 
d'une  matière  bleu-verdâtre ,  demi-fondue,  en  partie  d'ai 
jaunes  et  très-amères. 

Composition  de  la  paramide  : 

Woehler.    Scbwan.         C^HNO^. 
Carbone.   .  .    .     5 1,1 7     5o,oi  5o,53 

Hydrogène.  ,   .        i,65       1,62  1,06 

Azote »         i3,47  ï4j74 

Oxygène.     .     .  »  -  33,67 

100,00 
Bouillie  pendant  longtemps  avec  de  Veau ,  la  paramide  fii 
se  dissoudre  en  produisant  du  mellate  d'ammoniaque  acide: 
C'HNO*  +  4  HO  =  C»II(NH*)0». 
Paramitle.  Mdl.  (TiiniD.  acide. 

Cette  transformation  s'opère  aisément  si  Ton  fait  agir  l'eau 
température  de  900°,  d;ins  un  tube  scellé  à  la  lampe. 

Les  alcalis  déterminent  une  transformation  semblable  ;  repf 
l'action  n'est  pas  instantanée.  La  paramide  se  dissout  au  cont 
la  potasse  ou  de  Tanimoniaque  aqueuse;  l'acide  cbiorhydri({ 
reprécipite'  de  cette  dissolution.  Mais  la  dissolution  dans  lap 

'  M.  Schwarz  donne  le  nom  â'aeide  paranUque  ta  prédpilé  Maiic,  cooip 
Kiiillcs  microscopiques,  qu'il  a  obtenu  en  faisant  dissoudre  la  paramide  daK  f 
niaque,  et  faisant  tomber  la  solution  dans  Tadde  chlorhydriqoe.  Ce  proMI  < 
avec  le  zinc  la  réaction  de  Tacide  eucliroique  ;  ij  se  disso  Tait  en  petite  qiMili 
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t  longtemps  abandonnée  à  elle-même ,  laisse  dégager  de  Tam- 
liaque,  et  n*est  ensuite  plus  troublée  par  les  acides  ;  elle  mani- 
i  alors  les  réactions  propres  aux  euchroates.  Toutefois  ces  réac- 
s  ne  80Btelles>*mémes  que  transitoires  ;  car,  au  bout  d'un  cer- 

tempSi  la  dissolution  ne  renferme  plus  que  du  mellate.  Sous 

luence  de  la  chaleur,  cette  transformation  s'opère  immédîate- 

it. 

le  sel  éVurgênt  s'obtient   lorsqu'on  dissout   la  paramide  dans 

solution  d'ammoniaque  très-étendue,  et  qu'on  y  ajoute  du  ni- 
e  d'argent;  il  se  produit  ainsi  un  précipité  abondant  et  gélati- 
X,  qui,  séché  à  i5o%  est  d'un  jaune  pur.  Cette  combinaison 
nie  à  aoo%  en  dégageant  de  l'ammoniaque;  à  une  température 
i  élevée,  elle  développe  de  l'acide  cyanhydrique. 
je  sel  '  séché  à  iSo'' paraît  être  du  paramidate  d'argent  ammo- 
in  G^(3>îH*Ag)NO*,  et  le  sel  séclié  à  aoo%  du  paramidate  d'argent 

Sel  aéché  à  156".  Sel  s^ié  à  «KT. 

Woehler.         Calcul.  Woeliler.         Câkul. 

bone.    .  12,74         2ï>92       Argent*  .    .   5^,74         ^'^A^ 
Irogène.     o,8a  1,3^ 

rent.    .  .  5 1,2a         49)3 1 

ao45.  Jicide  mchftfïque^y  C**H*N*0'*(?).  —  Pour  l'obtenir  on 
tout  Teuchroate  d'ammoniaque  dans  une  très-petite  quantité 
lu  bouillante,  et  l'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  ou  niiri- 
i  dans  la  solution  encore  chaude. 

/acide  euchroîque  se  sépare,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme 
■e  poudre  blanche  et  cristalline  ,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle 
itallisation«  Il  s'obtient  alors  en  très-petits  prismes  rhomboï- 
IX  ordinairement  groupés  deux  à  deux;  il  est  peu  soluble  à  froid 
lossede  une  réaction  très-acide. 


i,et  s'ea  prédpiUil,  par  le  refroidissement,  à  Peut  pulvérulent.  S«  soin- 
ém*  ramoiooiMioe  se  IransformaU  par  rébullition  en  mellale  d^ammonîaque. 
L  Schwarc  a  Irouvié  4ans  le  produit  séché  à  179"  : 
Carbone.  .  .    47,25 
Hydrogène .  .      2,10 

Aide 13,78 

Oxygène.  .  . 
préftoindqiie  le  produit,  lécemment  précipité,  a  été  do  Vacide  mr/Mm/^iie  ( eu- 
lli|iie?),qae  la  dessiccation  Jl  179'' aurait  ensuite  partiellement  transformé  en  paramide. 
LAoaE9T,  Ann.dtCMm.etde  Phys.,  [3]  XXIII,  121. 

tûxpo*C  *  ^  ^^^  couleur,  pour  rappeler  la  mali^ie  Ideuo  que  racide  ni- 
\  au  contact  du  zinc. 
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L* analyse  de  Facide  euchruïque  séché  à200<*a  doimé  les  résul> 

tats  suivants  : 

>Voehler.  Schwan'.  C»^H*!l»0^. 


Carbone.    . 

48,66 

47,3i 

47,55 

47.39 

47,i3 

^Jydrogèfie. 

1,66 

1,4» 

i,5i 

i,5« 

•.37 

Azote,    .   . 

10,98 

9,a6 

9>i» 

« 

9.« 

Oxygène.   . 

M 

» 

» 

w 

4v» 

100,00 
Bien  que  les  nombres  exigés  par  la  formule C'^H'N'O'*  soient  asia 
•rapprochés  des  résultats  de  Tanalyse ,  cette  formule,  tout  à  (ait  a» 
oepûonnelle  pour  un  acide  amidé,  ne  me  paraît  pas  bien  étabEe. 
Je  préstrme  que  Tacide  euchroïque  pur  renferme  C*!i^O^(icide 
mellamique  )  et  que  c*est  à  sa  transformation  partielle  en  paramide 
(  mellimide  )  par  la  chaleur  que  sont  dues  les  différences  eotic 
•cette  formule  et  les  analyses.  En  effet ,  MM.  Woehier  et  Schwait 
ont  analysé  l'acide  euchroïque  séché  à  200**,  c'est-à-dire  ajirt 
perdu  par  la  dessiccation  io,54p*  <^-  d'eau.  On  se  demande  pou>- 
<luoi  ces  chimistes  n*ont  pas  plutôt  analysé  Tacide  cristallisé. 

Chauffé  jusqu'à  200°,  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lanpe, 
avec  une  quantité  dVau  qui  ne  suffit  pas  à  sa  dissolution  dans  la 
circonstances  ordinaires ,  Tacide  euchroïque  finit  par  se  dissoudre 
complètement  en  produisant  du  mellate  d'ammoniaque  acide. 

L'acide  euchroïque  se  comporte  d'une  manière  particulière  avec 
le  zinc  métallique.  Au  contact  de  ce  métal ,  la  solution  de  l'acide 
euchroïque  se  transforme  en  une  matière  bleue  qui  se  dépose  surk 
métal.  Une  lame  de  zinc,  plongée  dans  une  solution  d'acide  ea- 
chroique,  se  colore  immédiatement  à  la  surface  d'un  bleu  magni- 
fique; cette  couleur  est  si  intense  qu^une  goutte  de  la  dissolutioa, 
appliquée  sur  une  lame  de  zinc,  suffit  pour  indiquer  la  présence  des 
moindres  traces  d  acide  euchroïque.  Cette  matière  bleue  se  détache 
lorsqu'on  plonge  le  zinc  dans  une  dissolution  très-étendue  d'addr 
chlorhydrique.  Lavée  et  desséchée,  elle  se  présente  sous  la  fbnnf 
«l'une  niasse  noire  qui  ne  contient  pas  de  zinc.  A  la  moindre  clu- 
■ieur,  même  sur  le  papier,  elle  devient  aussitôt  entièrement  bbii- 
•che ,  et  se  trouve  alors  de  nouveau  transformée  en  acide  euchroï- 
que. Cette  substance  bleue,  à  laquelle  M.  Woehier  donne  le  non 

'  M.  Schwarz  dit  avoir  fait  de  l'acide  euchroïque  quioze-combualioiia,  afec  desi^ 
l4lt  difTérents  ;  loutefoi»,  il  ne  cite,  dans  son  ménoire,  que  lea  trois  analyses  dail  ^ 
•n^HiiHols  se  rapprochent  4e  ceux  de  M.  Woehier. 
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Jeuchnme,  se  dissout  dans  rammoniaque  et  dans  la  potasse;  la 
dissolution,  qui  est  d* un  pourpre  magnifique ,  se  décolore  prompt 
■ment  au  contact  de  Fair,  lorsqu'on  l'agite  ou  qu'on  la  transvase.. 

L'eachrone  peut  aussi  prendre  naissance  sous  Tinthiencedes  sels 
flerreux.  L'addition  de  lacide  euchroîque  à  une  dissolution  dé 
inrotochlorure  de  fer  ne  produit  aucun  changement  ;  mais,  dès 
^'on  y  ajoute  un  aleali ,  il  se  forme  un  précipité  abondant  d'un 
triolet  f3Dcë. 

S  ao46.  Leseuchraaies  se  décomposent  aisément  au  contact  des 
alcalis  en  mellates  et  en  ammoniaque.  On  les  reconnaît  à  la  colo- 
■alion  bleue  qu  ils  communiquent  au  xinc  métallique,  en  présence 
des  alcalis. 

Le  sel  dcunmoniaque  s'obtient ,  par  Tévapôration  des  eaux  de 
brage  provenant  de  la  préparation  de  la  paramide,  sous  la  forme 
de  croûtes  blanches,  à  peine  cristallines.  Le  sel  séché  à  loo""  a 
4loiiiié  : 

Woelilcr.      C'*H»(NH<)»î*»0»<^ 
Carbone.    •  •     4^99^  4^9^ 

Hydrogène.   .       2,9a  2,96 

ht  sel  de  baryte  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
clair,  Icnrsqu'on  verse  de  l'eau  de  baryte  dans  un  excès  d'une  solu- 
tion aqueuse  et  chaude  d'acide  euchroîque. 

ht  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune  et  cristallin  qu'on  ob- 
tient en  versant  une  solution  aqueuse  et  bouillante  d'acide  eu« 
^roïque  dans  une  solution  diluée  d'acétate  de  plomb.  Le  sel  se- 
diéàrair  perd  à  160^11,36  p.  c.  d'eau,  et  renferme  alors  4^94i 
p.  c.  d'oxyde  de  plomb  (  Woehler  ). 

Le  je/  d  argent  est  une  poudre  d'un  jaune  de  soufre ,  qu'on  ob« 
tient  en  mélangeant  une  solution  aqueuse  et  bouillante  d'acide  eu- 
diTDÎque  avec  une  solution  étendue  de  nitrate  d'argent;  lorsqu'on 
la  traite  par  l'ammoniaque,  elle  devient  si  gélatineuse  qu'elle  trar 
verse  les  filtres.  Le  sel  séché  a  donné  à  Tanalyse  : 

WoeUter. 

^        "^ C*^Ag<N'0'^ 

Sel  séché  à  150"  id.  à  200** 

Carbone.    .  .  .     20,  aS  »  '9)67 

Hydrogène.  .  .       0,19  »  » 

Argent.    .    .    .     56,77         58,5!^  ^9,01 
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Dérivés  pyrogénés  de  l'acide  me/l/qtte, 

}j  2047.  /^cide  pYromellique\  C*H*0'*  -l-  4  ^q-  —  Pourolh 
tenir  ce  corps,  011  distille  doucement  Tacide  pyromellique  dansuoe 
cornue^  il  produit  ainsi  un  sublimé  qui  fond  et  se  rend  dans  le  ré- 
cipient sous  la  forme  de  gouttes  oléagineuses,  se  concrétaot eo une 
masse  radiée;  il  passe  en  même  temps  de  Teau.  La  cornue  retient 
du  charbon  dont  la  quantité  est  d'autant  plus  grande  quooa 
chauffé  plus  brusquement.  Les  gaz  qui  se  forment  dans  celte  opé-j 
ration  se  composent  en  plus  grande  partie  d'acide  carboniqiiei 
mêlé  d'une  très-petite  quantité  d^oxyde  de  carbone. 

Un  autre  procédé  consiste  à  distiller  un  mellate,  par  ezemple,le 
sel  à  base  de  soude  ou  de  cuivre,  avec  de  Taclde  sulfurique  conœi* 
iré.  L'acide pyromellique  passe  alors  avec  ce  dernier,  et  peut  eDélit 
séparé  par  la  cristallisation.il  se  développe  en  même  temps  beaticcNf 
d'acide  carbonique,  un  peu  d  oxyde  de  carbone,  et  finalement di 
gaz  sulfureux;  si  Ton  a  chauffé  vers  la  fin  jusqu'à  Tincandesceiioe, 
le  résidu  ne  se  compose  que  de  sulfate  presque  entièrement  exenpt 
de  charbon. 

Pour  obtenir  l'acide  pyromellique  à  l'état  de  parEaite  pureté,  1 
convient  dtî  le  transformer  en  sel  de  soude ,  de  faire  cristalliser 
celui-ci  dans  l'alcool  faible,  et  de  le  décomposer  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  nitrique.  On  complète  la  purification  de  l'acide  par 
la  cristallisation  dans  1  eau. 

L'acide  pyromellique  cristallise  en  prismes  appartenant  au  s}> 
tème  trii'lini([ue.  M.  Naumann  a  observé  la  combinaison,  oP.  «P. 
00  'P.  P,.  y.  00  Poe  .  2  P  oc.  Inclinaison  des  faces,  o  P  :  00  F=: 
iii^  oP  :  00'  P  =  94°i5';  00  P  :  00  P' = -e*»  3o' ;  o  P  :,P=: 
62";oP:P,  —  7iVir>';oo  P  :  P,  =  73»;  00  F  :P,  =  i4oM5';« 
P:  P=  14/45;  oP:  00  P^o  =99«45';oP;  2P00  76*»3o';ooP 
00  :  2  P  (X  =  i56'*45'.  Les  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  très-sol ubles  dans  l'eau  bouillante;  l'alcool  les  dissout 
aussi  en  grande  quantité. 

♦   *  Krdm\>n  (  I8;>i  ),  Journ.f.  praki.  Chcm.  LU,  Uî,  el,  eu  extrait,  Ann  der  CMb- 
u.  Pharm.,  LXXX,  78i. 


839 

•hé  à  loo'- 

-120*. 

C"H*0>*. 

CH^O* 

47M 

47,6 

2,37 

1,6 

49.39 

5o,8 

100,00 

100,0 

+  4«q. 

+  î«|. 

ia,4i 

13,5 

AGIDB    M£LLIQDK 

Gomposîtion  deFacide  pyromelliqiie, séché  à  100* 

Ërdœaiin. 

Carbone 47»^7     47)8  < 

Hydrogène.  .  .   .       a,34       2,41 
Oxygène.    ...         »  • 


^  Eiii  de  cristaliî».  ia,33  12, 55 
ib  fiormule,  C**ii*0'*«  s'accorde  le  mieux  avec  les  analyses  de 
inn  ;  elle  rend  égalenienl  eompte  de  la  formation  '  de 
•  pyromelli^e,  car  on  a  : 

3  (7H*0'  =  2  CH)*  +  O^Wœ. 
Ac  meUique.  Ac.  pyromelliquf . 

BTapvts  cette  formule,  Tacide  pyromellique  devient  quadribaaique^ 
ippi  «ftt  jusqu'à  présent  sans  exemple  en  chimie  organique. 
■muSm  à  100%  les  cristaus  de  Tacide  mellique  perdent  i^fi  p» 
VcAO.  A  une  température  très-élevée,  Taeide  pyromellique  fond 
pt  — blime,  en  se  décomposant  en  partie  et  en  laissant  du  char« 
■bSS  l'on  calcine  à  Fair  l'acide  fondu,  il  pvend  feu  et  brûle 
m  VM  flamme  brillante  et  fuligineuse. 

l/acîda  nitrique,  l'aeide  chlorhydrique  et  Tacide  sulfbrique 
dissolvent  Tacide  pyromellique  à  Tébullition  sans  le 
r;.reau  précipite  la  solution  suifurique.  On  peut  même 
un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'aeide  chlorhydrique  sur 
pyromellique,  sans  quil  en  soit  décomposé. 
Mm  solution  aqueuse  de  Tacide  pyromellique  précipite  en  blanc 
■étate  neutre  de  plomb  ;  elle  ne  donne  pas  de  précipité  avec  les 
fercs solutions  métalliques. 

S  9o48*  Les  pjrromellates  à  base  d'alcali  sont  des  sels  incolores , 
Mdlisables,  fort  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  l'alcool  con- 
Mre,  peu  solubles  dansTalcool  faible.  Leur  solution  précipite 
^.fnnd  nombre  de  sels  métalliques  ;  les  précipités  retiennent  vo- 


'  hà  àé^Ê^fitami  de  Feiu ,  dans  li  distillation  de  l'acide  mellique ,  peut  .tenir  à  ce  qu*il 
^  dTalMfd  de  ridde  pyromellique  anhydre  qui  se  transforme  ultérieurement  en  acide 
hué,  par  la  diasoiatioa  dans  l'eau.  La  petite  quantité  d^oxyde  de  carbone,  okMenrée 
^êaw  temps,  semble  être  un  produit  secondaire. 

Im rapports  C'^H'O'^  ne  pourraient  pas  se  déduire  avec  simplicité  de  la  formule  de 
Mit  BMlliqae;  ils  supposeraient  d'ailleurs  dans  l'analyse  de  M.  Erdmann  une  erreur 
H^p.e.  sur  rhydrogfeo^»  erreur  qu*un  aussi  habile  expérimentateur  ne  peut  pasiToir 
Nâiw.  La  composition  des  sels  de  plomb  et  d'argent  n*est  pas  non  plus  farorable  aux 
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lontiers  une  certaine  quaniitéd*alcalî^  on  évite  cet  in cooTéiiieutft 
versant  à  chaud  les  pyromellates  alcalins  dans  un  excès  desdné-l 
aliique. 

Le  sel  de  baryte  est  un  précipité  blanc ,  insoluble  dam  I'cmI 
bouillante. 

Le  seldechaux  ne  se  précipite  pas  ioamédiatementà  froid  parll 
mélange  du  chlorure  de  calcium  avec  une  solution  de  pyronidbl^ 
de  soude  ou  d'ammoniaque;  le  précipité  n*apparait  qu'àlalongi^ 
ou  si  Ton  chauffe  le  mélange;  il  est  cristallin  et  insoluble dnj 
Teau  bouillante.  Le  sel  séché  à  Tair  dégage  24>6  p.  c.  d*eau  pvif 
dessiccation  à  iSo*";  le  résidu  renferme  33,92  p.  c.  de  chaux. 

Le  sel  de  zinc  ne  se  produit  pas  à  froid  ;  mais  à  la  longue,  ou  i 
Ton  chauffe,  il  se  précipite  à  l'état  cristallin. 

Le  sel  de  nickel  et  \esel  de  cobalt  ne  se  précipitent  pas  par  II 
mélange  d'un  pyromellate  alcalin  avec  le  sulfate  de  nickel  ooÉ 
cobalt;  par  Vévaporation  du  mélange,  il  se  forme  de  petits  cristt^ 
verts  pour  le  nickel,  et  rouges  pour  le  cobalt.  I 

hesel  ferrique  est  un  précipité  jaune  brunâtre  qu'on  Mm 
avec  le  perchlorure  de  fer.  Le  sulfate  ferreux  ne  précipite  pull 
pyromellates  alcalins  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  i 

Le  sel  de  manganèse  ne  se  précipite  pas  par  le  mélange  cla  «h 
fa  te  de  manganèse  avec  un  pyromellate  alcalin. 

he  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  volumineux  cristallistf 
insoluble  dans  Teau  bouillante,  qui  se  produit  par  le  mélange  k 
l'acétate  de  plomb  neutre  avec  l'acide  pyromellique  ou  avec  ub  ff- 
romellate  alcalin.  Le  sel  séché  à  200"*  contient  encore  de  l'eau;  ci 
effet,  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Erdmann.  C^nPPb^O»*    C'Pb'O'+H 

Carbone I7j55        »  ï7>54  17,59 

Hydrogène.  .  .  .       o,55        »  o,58  0,29 

Oxyde  de  plomb.     65,34     65,23  65,49  65,68 

] je  sel  d'argent  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  cm 
tallin,  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  par  le  mélange di 
nitrate  d'argent  avec  un  pyromellate  à  base  d'alcali.  11  ne  salien 
pas  au  contact  de  la  lumière.  Lorsqu'on  le  chauffe  très-fort,  il  « 
décompose  brusquement,  en  donnant  un  charbon  volumineux qu< 
suffisamment  calciné,  laisse  un  résidu  d'argent  Irès-divix*.  1' 
sol  S(M  hé  à  i2<r  a  donné  à  l'analyse  : 
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Erdmann.  C^IPAg^O'"    C»«'Ag>0« 

!<jarbone.    .    •    •     17,81     i7>73     17,82         17,5         17,6 

Hydrogène.    .   .       o,3a       0,28       o,3i  o,3  » 

Osyde   d'argent.     67,70     67,67     68,01         68,0         68,a 

Le»  s^de  mercure  (mercureux  et  mercurique  }  constituent  des 

Hdpités  blancs. 

màtsdéfor  ne  se  précipite  pas  par  le  mélange  du  chlorure  d*or 

pc  un  pyromellate  alcalin . 

\ 

^  Acide  rogceluqub. 

.Composition  :  C*^H"0'  (?) 

S  3049.  L'acide  roccellique  '  est  une  espèce  de  matière  grasse , 
ite  par  Heeren  du  Roccellatinctoria,  On  peut  aisément  Tob- 
cn  épuisant  ce  lichen  par  de  Tammoniaque  caustique  et  con- 
lée,  on  précipite  par  le  chlorure  de  calcium  Textrait  étendu 
lu  9  on  lave  bien  le  précipité ,  on  le  décompose  par  Tacide  chlor- 
ririqae, et  on  dissout  dans  1  ether  lacide  roccellique  mis  en  li- 
^•é.  La  solution  éthérée,  soumise  à  l'évaporation,  dépose  celui-ci 
Lpcdts  cristaux  parfaitement  blancs ,  soyeux,  qui  se  présentent 
Inicroscope  à  Tétatde  petites  tables  carrées. 
L'acide  roccellique  est  sans  saveur  ni  odeur;  il  est  entièrement 
poluble  dans  Teau,  même  à  loo^  Il  n'exige  au  contraire  que  1,81 
\  d*alcool  bouillant  de  0,819  densité  pour  se  dissoudre  \  il  est 
oentsoluble  dans  l'éther.  Par  le  refroidissement  de  sa  soin- 
M  y  il  cristallise  en  aiguilles  courtes.  Sa  solution  alcoolique  rougit 
tournesol. 
Il  renferme  : 

Uebig'  ScliiiDck.  C*^ll"0*^. 

Carbone.   .    .     67,17  66,07     65,83  67,9.9 

Hydrogène.   .      10,64  io,6a     10,73  10,25) 

Oxygène.   .   •         >  >  »  22,4^ 

100,00 
L*acide  roccellique  fond  à  environ  i3o°,  sans  rien  perdre  de  son 
ids^el  se  prend,  par  le  refroidissement,  à  122%   en  une  mas.st? 
inche  cristalline;  il  ne  contient  donc  pas  d'eau  de  cristallisation. 


S<:uL?«c;ft»  Ann.der  Chem.  u.  Phann  ,  LXI,78. 

C^lle  «fMl>  se  est  cakaléc  arcr  Pancicn  poid»  alomiquc  du  carlK>np 


8^3  CORPS   A    SBMBR,    ACIDES. 

A  une  température  plus  élevée,  il  prend  feu ,  et  brûtc  comme 
matière  grasse.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  petit  tubeà  eaoi 
donne  un  sublimé  huileux ,  en  ne  laissant  presque  pas  de  fà 
ce  sublimé  se  concrète  peu  à  peu. 

Les  alcalis  étendus  ne  dissolvent  pas  l'acide  rocdlique. 
Lorsqu'on  y  verse  de  la  potasse  caustique ,  il  se  transfor» 
une  masse  gélatineuse,  insoluble  dans  une  lessire  alcaline,  ! 
soluble  dans  Teau  pure  ;  la  solution  mousse  comme  de  Veau  è 
von ,  et  donne  par  Tévaporation  un  résidu  cristallin. 

L'ammoniaque  se  comporte  avec  Tacide  roccellique  comi 
potasse. 

Les  carbonates  alcalins  dissolvent  également  l'acide  rocoeDi 
Une  solution  alcoolique  d'acide  roccellique  précipite  l'acéttl 
plomb,  mais  elle  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent.  Lai 
tion  des  roccellates  solubles  donne ,  avec  le  nitrate  d'argent,  mi 
cipité  blanc  qui  brunit  par  l'ëbulUtion,  sans  se  réduire  compl 
ment. 

Une  solution  alcoolique  d'acide  voccellique  ne  réduit  p 
chlorure  d'or  à  l'ébullition. 

Le  sel  de  baryte  et  \esel  de  chaux  sont  des  précipités  blana 
conneux  qu'on  obtient  avec  une  solution  ammoniacale  d'acide 
celliqueet  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium. 

Le5é;/  de  plomb  y  précipité  parTacétate  de  plomb  d'une  dis: 
tiun  d'acide  roccellique  dans  un  peu  d'ammoniaque,  paraître! 
mer  C»*II"PbO^PbO  ;  il  a  donné,  en  effet  : 

.Sclninck.  Calcul. 

Carbone 33,70     34,34  33,5 

Hydrogène.   ...       5,i3       5, 16  4i9 

Oxvde  de  plomb.     5i,3G     5 1,08  5 12,2 

Acide  santon ique. 

Syn.  :  santooine. 

Composition  :  C^n"0*(?). 
S  2o5o.  Cette  substancea  été  découverte  presque  en  même  l 
par  M.  Kahler'  et  par  M.  Alms,  dans  les  sommités  fleurie 

•  Kaiii.f.r,  Jrchiv  v.  Brandcs,  XXXIV,  318  ;  XXXV ,  217.  —  Alms,  îM.,  X 
l'JO.  —  II.  TiioMMsnontK jeune,  Ann.der  Chem,  t#.  Pharm.,  XI,  90.  —  tntiyc 
XI,  207.  —  \V.  IlixoT,  iàid.,  LXIII,  10  et  ÏO, 
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;  ▼ariélés  iSArtemisia  «t  dans  le  senien-cx)titra ,  qui  est  la 
^aon  épanouie  de  ces  plantes. 

kTobtient  eo  épuisant  à  chaud,  par  Talcool,  un  mélange  de 
pB-coatTft  et  d'un  peu  de  chaux  caustique;  on  chasse  l'alcool 
|r  diliUalioD,  et  Ton  sursature  par  de  Tacide  acétique.  On 
»  le  produit  qui  se  précipite,  en  le  dissolvant  dans  Talcool, 
aiiant  la  solution  par  le  charbon  animal.  La  santooine  cris- 
prismes  hexagones  et  aplatis,  ou  en  houppes  entrela- 
1^  incolores,  qui  jaunissent  au  contact  de  la  lumière,  sans 
'  de  composition.  Une  solution  éthéiée  la  dépose  sous  forme 
;  rfaombes.  Elle  est  sans  odeur  ;  sa  solution  alcoolique  est 

F  ère  9  sa  densité  est  de  i  ,247 . 
i  donné  à  lanalyse  : 
Cilciil. 
EUUiiK.  HeMt.  i^^^wHfi 


^îifeM.  •  • 


71,68    71,01        73,70    73,30    73,24    73,01 
7,48      7,47  7,39      7,87      7,38      7,48 

19,84    )0,&2         19,01     19,38     19,48     19,51 


100/»  100,00       100,00  100,00  100,00  100,00 

kimlonine  est  presque  insoluble  dansTeau  froide;  Teau  bouil- 
Ik  dissout  un  peu  mieux,  mais  elle  se  dissout  surtout  dans 
lu  bouillant.  Elle  est  moins  soluble  dans  Téther. 
lEvant  M.  TrommsdorfT,  i  p.  de  santonine  exige,  pour  sa  disso- 
iD,à  aa*,5  43  p.,à5o'ia  p.,  à  So'ajj  p. d'alcool;  à  i7%575  p. 
|||o!*43  P*  d*éther;  à  i7%5  5ooo  p.  et  à  ioo%25o  p.  d*eau. 
le  fonda  i36^  en  un  liquide  incolore  ,  qui  se  concrète,  par  le 
idissement,  en  une  masse  cristalline;  si  on  la  maintient  en  fu- 
selle éprouve  une  modification  moléculaire  qui  la  rend  amorphe. 
partage  ce  caractère  avec  beaucoup  d'autres  résines  cristalli- 
es;  par  exemple,  avec  Thellénine. 

le  peut  être  sublimée;  toutefois  la  sublimation  ne  réussit 
rec  de  petites  quantités;  quand  on  opère  sur  plus  de  matière,  il 
décompose  beaucoup  pour  se  convertir  en  une  huile  qui  se 
d,  par  le  refroidissement,  en  une  matière  brune  et  résinoïde. 
t chlore  l'attaque  a  chaud  en  produisant  une  matière  brune, 
toluble  dans  Talcool  et  les  alcalis.  On  obtient  une  substance 
ie,  en  dissolvant  à  chaud  la  santonine  dans  Tacide  chlorhy- 
le  additionné  d'un  peu  d'alcool ,  et  en  ajoutant  des  cristaux  de 
aie  pendant  qu*on  agite  le  mélange.  Il  se  sépare  bientôt  une 
•  amorphe  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu.  M.  Heldt 
xwè  dans  les  cristaux  :  carbone,  57,6—57,4;  l*}<lrog. ,  5,!^ 
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— 5,4?    chlore,   ai, 8.   Ils  constituent    la    saiitonioe    bi 

Le  brome  donne  aussi  un  produit  cristalUsable. 

L*acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  la  santoniiie 
décomposer,  Veau  Ten  précipite  de  nouveau;  la  solution 
longue,  en  donnant  une  matière  résineuse.  L'acide  nitrique  fi 
la  dissout  également;  l'acide  étendu  la  convertit ,  par  une 
prolongée,  d'abord  en  une  matière  amère  et  incristallisaUe , 
lubie  dans  Teau  et  l'alcool ,  et  Bnalement  en  un  acide  cristil 
très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  qui  parait  être  de  l'acide 
nique.  Parmi  les  produits  volatils  de  roxydatîon  par  Facide 
que,  on  trouve  de  Tacide  cyanhydrique. 

La  santonine  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et 
donnant  des  combinaisons  définies.  L'ammoniaque  ne  parak 
se  combiner  avec  elle.  Lorsqu^on  met  la  santonine  en  di 
avec  de  l'alcool  et  des  oxydes  métalliques ,  la  liqueur  preoA 
belle  couleur  cramoisie  qui  disparait  au  bout  de  quelque  temps 

$  ao5 1 .  Les  santonates  se  décomposent  par  l'ébullition 
avec  de  l'eau,  en  mettant  de  la  santonine  en  liberté. 

Le  sel  (le  potasse  forme  une  masse  gommeuse  qui  s'obtient 
le  santonate  de  soude. 

hesel  de  soude,  C'^IP^O^NaOjHO  +7  aq.  (?),  s  obtient» 
tant  du  carbonate  de  soude  sec  en  digestion  avec  une  soluti 
coolique  de  santonine,  jusqu'à  décoloration  du  mélange;  oa 
pore  à  3o'' jusqu'à  siccité,  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool 
pour  séparer  Texcès  du  carbonate,  et  on  abandonne  le  liquide 
à  révaporation  spontanée.  Le  santonate  de  soude  se  dépose 
en  fines  aiguilles  feutrées  qui  s'obtiennent  par  la  cristallisaûoa 
très-peu  d'eau ,  sous  la  forme  de  gros  prismes  à  base  rhombfli 
partenant,  suivant  M.  Heldt,  au  système  rbombique.  (Ficfl 
minantes  ,  oo  P.  oo  P  oo  .  P  oo  .  Inclinaison  des  faces,  oc  P: 
=  141**  environ  ;  P  00  :  P  oc  dans  le  plan  de  l'axe  vertical  rt 
petite  diagonale  =  102"  environ.)  A  100**,  les  cristaux  pd 
7  at.  d'eau. 

Leseldebarpe,  G^II"0%BaO,HO,  +aq.  (à  ioo"),sobtieDl 
la  forme  d'une  croûte  blanche,  quelque  peu  gélatineuse  < 
desséchant  en  une  poudre  légère.  . 

Le  svl  de  chaux  y  Cir^O',  CaO,  110,  à  lou",  s  obtient  « 
gnilles  soyeuses,  si  l'on  évapore  à  sieeilé  un  mélange  de  sanim 
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jlribiux  el  d'alcool  aqueux,  évaporant'  à  sîccilé ,  dissolvant  le  ré- 
|l  dans  l'eau ,  précipitant  l'excès  de  chaux  par  un  courant  de 
^«itfbonique  y  et  évaporant  à  cristallisation  la  solution  filtrée. 
tseldszimcse  précipite  en  flocons  blancs,  quand  on  ajoute  du 

!  de  potasse  à  du  sulfate  de  zinc. 
fSBl  déplomba  C^H'^O^yPhO,  à  (lao""),  s  obtient  en  mélangeant 
»lQtioa  alcoolique  et  bouillante  d* acétate  de  plomb,  filtrant 
int  le  mélange  pendant  quelque  temps  à  la  température  de 
t4<>*9^ti  évitant  Taccès  de  lacide  carbonique  de  Tair.  La  corn- 
I  se  dépose  alors  sous  forme  de  groupes  mamelonnés,  corn- 
de  petites  aiguilles  nacrées, 
lie  seotonate  de  pota«se  précipite  aussi  :  les  sels  d'argent  et  les 
^mtercureuSf  en  blanc;  les  sehjerriquesy  en  chamois;  les  sels 
py  en  bleu  pâle.  Les  sels  mercuriques  n  en  sont  pas  préci- 


p"' 


Acides  tanniques. 


AjBoSa.  Sous  le  nom  de  tannins^,  on  désignait  autrefois  toutes 
MDlislances  astringentes  ayant  la  propriété  de  se  combiner  avec 
|pMi  animale  ou  de  précipiter  la  gélatine  ;  de  se  colorer  en  noir 
jea  bleu  par  les  sels  ferriques ,  et  de  donner  des  composés  peu 
JÉbles  aTec  plusieurs  alcalis  végétaux  ;  mais  on  confondait  ainsi 
Hporpa  entièrement  différents  sous  le  rapport  de  la  composition 
|ca  caractères  chimiques.  Ce  n*est  que  depuis  quelques  années 
parvenu  à  distinguer  parmi  les  tannins  plusieurs  principes 
tiers ,  tels  que  X acide  gallotannique  ou  tannin  des  noix  de 
(  S  ao53),  Y  acide  cajetannique  ou  tannin  du  café  (  §  2070),  Y  acide 
inique  ou  tannin  du  cachou  (  §  2067  ) ,  Vacide  morintan- 
ou  tannin  du  bois  jaune  (  5  2072  ),  Yacide  quercitannique  ou 
du  chêne  rouvre  (S  2076),  Y  acide  quinotannique  ou  tannin  des 
inas  (S  2078  ),  etc.  L'écorceet  les  feuilles  de  la  plupart  de  nos 
Ijvea,  €K>inme  les  chênes,  les  pins,  les  sapins,  les  poiriers,  les  pru- 


fcqui 


Ostre  les  taDoias  décrits  dans  ce  chapitre,  quelque»  cliimistes  admellent  :  Va^de 
ttrUtMmifue  dans  Taspérule  odorante,  Vaci^fe  rubUannique  dans  les  feuilles  de  ga- 
fei,  Vacide  froM^uedans  le'  thé  noir,  Vacide  callutannique  dans  la  bruyère ,  Vacide 
0Uamnigne  dans  lesfenilles  de  rhododendron,  Vacide léditanniquetlMS  le  romarin 
Mge,  Vacide  pinitannique  dans  Técorce  des  pins,  etc.  Les  expériences  sur  lesquelles  . 
tat  basé  pour  admettre  tous  ces  corps  me  paraissent  trop  dérectueuses  pour  être 
i^éeê  dans  ce  lifre.  Voy.  Rochleder,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  LXIII,202. 
^.  iie  pharm,t  (3]  XXill,  470.  —  Schwarz,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.^  LXXX, 
..  WiLLiCK,  ibid.y  LXXXn,  240.  -  Kawalif.r,  Journ.f.  praki,  Chem.ylX^ViK . 
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niers,  contiennent  des  matières  tannantes  en  quantité  variaU 
en  trouve  même  dans  les  fruits  :  tout  le  monde  sait  que  ki  | 
et  les  pommes  noircissent  légèrement  dans  la  partie  fnkh 
entamée  par  une  lame  de  couteau.  Plusieurs  végétaux  noua 
contiennent  une  si  grande  quantité  de  tannin,  qu*on  peut  II 
ployer  avec  avantage  dans  la  teinture  et  la  tannerie;  tels  soi 
bousier  (  Ârbutus  uvn  ursi)y  qui  est  très-riche  :  plusieurs  a 
A^Epilobium;  la  tormentille  {TormentUla  erei^a,  L.);lalM 
{Polj'gonum  bUtorta,  L.  );  la  salicaire  {Lythrum  salicarki^L, 

La  composition  et  les  métamorphoses  chimiques  ne  soota 
d*une  manière  certaine  que  pour  le  tannin  de  la  noix  de  gai 
tannin  ,  soumis  à  l'action  des  acides  dilués  ,  se  dédouble  co 
galliquej  C'*H^O"'»  (  S  ao56  ),  et  en  glucose  : 

C**H«0»*  4-  8  HO  =  3  C*H«0'*  +  C"H'H)  \ 
Ac.  gallotanniq.  Ac.  gallique.        Glucose. 

Il  est  probable  que  les  autres  tannins  se  comportent  d'un 
nière  analogue'. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  Tacide  gallique  perd  leséU 
de  Tacide  carbonique,  et  se  convertit  en  acide  pyrogallif 
WO^  \  celui-ci  peut  aussi  s'obtenir  directement  par  la  disli! 
du  tannin  de  la  noix  de  galle. 

Les  autres  tannins  ne  donnent   pas  d'acide  pyrogalliqiie. 

les  tannins  du  café  et  du  bois  jaune,  on  obtient,  dans  les  i 

circonstances,  de  Tacide  oxypkénique  (  $  iSpS).  Cet  acide f 

rapproché  par  sa  composition  de  Tacide  pyrogallique,  car  o 

Acide  oxyphénique.  .   .   .     C'^ffO*. 

Acide  pyrogallique.  .  .  .     G'^HK)*. 

L'acide  oxyphénique  se  produitaussi  par  la  distillation  de  b 
c]dne{%  2o68),  substance  contenue  dans  le  cachou,  etpioi 
ment  semblable  à  Tacide  gallique. 

Tous  les  tannins  sont  remarquables  par  Tavidité  avec  1» 
ils  absorbent  Toxygène,  particulièrement  en  présence  desi 

'  M.  Laurent  présume  avec  raison  (  Compt.  rend,  de  VAcad,,  XXXV,  161  ) 
difTérenU  tannins  sont  holomogues  ;  cependant  les  forroalesque  ce  chimiste  a  en 
assigner  à  res  corps  ne  me  semblent  pas  conformes  à  rexpérience. 

*  Peut-être  l'acitle  oxyphénique    isl    /'hydrure  d^axyph^^le,  et  Paride 
lique,  l'oxyde  liydralé  correspondant  : 

Acide  oxyphénique.  .  .  .    C'*H^O^      I 

H   i 

Acide  p>roxallique.    .  .  .    C'»H*0^0  I 

Ho| 
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sconverdssentainsi  en  des  corps  différemment  colorés,  rouges, 
noirs  et  méaies  verls  :  V acide  tatinoxylique  (  S  2o63},  \ acide 
r  (S  2069  ),  \ acide  rubiiùque  (  %  207 1),  le  rouge  cinchomquc 
79  )>  etc.,  sont  des  produits  de  cette  espèce,  d*une  coropo- 
d*ailleurs  mal  connue, 
est  aussi  à  cette  focile  oxydation  des  tannins  qu*il  faut  attri- 
les  colorations  bleues,  noires  ou  vertes  qu'ils  présentent  avec 
I  ferriques  ;  on  sait,  du  moins,  que  les  sels  ferriques,  en  co- 
an!  les  tannins,  sont  ramenés  par  eux  à  Tétat  de  sels  ferreux.  Celte 
>nest  fréquemment  utilisée  dans  la  teinture  pour  la  colora- 
des  tissus  en  noir  et  en  gris  ;  la  préparation  de  lencre  à  écrire 
Bjjniaire  repose  également  sur  la  réaction  des  sels  ferriques  avec 
IP  tannins.   ^ 

..Les  tannins  possèdent  une  autre  propriété  fort  importante  pour 
faidustrie  :  ils  se  combinent  avec  la  matière  animale  de  la  peau,  et 
Miliiiirnî  ainsi  une  substance  imputrescible, le  cuir.  On  comprend, 
Mps  le  nom  de  tannage^  les  opérations  à  Taide  desquelles  on  dé« 
kûne  ce  genre  de  combinaison.  Nous  y  reviendrons  plus  loin 
bpotis  occupant  plus  particulièrement  de  la  peau  animale. 

Tannin  de  la  noix  de  galle, 

S21053.  Acide  CALLOTANNiQCE*,  on  tannin  de  la  noix  de  galle, 
^  (  Strecker  ).  —  Cette  substance  est  contenue  en  quantité 
Me  dans  les  noix  de  galle,  espèce  d*excroissance  qui  se  forme 
ries  bourgeons  à  peine  formés  des  jeunes  rameaux  du  chêne  des 
Sntnriers  du  Levant  (Quercus  infectoria  Oliv.)à  la  suite  de  la  pi- 

Ee  d'un  insecte,  le  Cynîps  gallœ  tinctoriœ;  c*est  Tinfusion  aqueuse 
rcxtrait  alcoolique  de  ces  noix  de  galle  qui  sert  de  réactif  dans 
laboratoires. 
yXe  tannin  du  sumac  paraît  être  le  même  corps  (  Stenhouse  )  ; 
ppb  le  tannin  de  Técorce  du  chêne-rouvre  est  différent. 
Pour  préparer  Tacide  gallotannique,  on  emploie  de  préférence 

^BBAONmoT,  Ann.  de  Chimie,  L,  376,  —  Pclletirr,  Ann.  de  Chimie,  LXXWU, 
f^ —  PuooiB,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  LIV,  337.  —  Lif.big,  Ann.  der  Chem.  u. 
lyrai.,  X»  173.  —  BcECDHER,  ibid,,  LUI,  175,  319.  —  Stenhouse,  Philos.  Magaz. 
^n;  417;  XXUI,  )3l.  Ann.  der  Chem.u.Pharm.,  XLV,  I.— Wetherill,  Journ. 
^Fkarm.9  [3]  XII,  107.  —  Mulder,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXXI,  I2i.  — 
^eâtund.  Ondersoeking.  IV,  639.  —  Wackenroder,  Journ.  /.  prakt.  Chem., 
ilV,  2S.  —  SniEL-fcKR,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXf,  7M.  Compf.  rend,  de 
f.,  XXXIX,  49. 
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l'espèce  de  noix  de  galle  dite  galle  noire,  qui  en  est  le  plusn 
L'acide  gallotannique  n*y  est  mêlé  qaavec  de  très^petites  qui 
de  matières  étrangères,  et  l'extrait  de  cette  noix  de  galle  peut 
considéré  comme  du  tannin  assez  pur,  avec  une  très  petite  qv 
seulement  d'acide  gallique,  ainsi  qu'avec  dû  gallotannale  oadi 
late  de  chaux  etde  potasse,  sans  compter  une  certaine  matière  il 
qui  se  produit,  en  quantité  plus  ou  moins  considérable,  par  1*» 
deTairetaux  dépens  du  tannin,  pendant  la  dessiccation  des 
de  galle  ou  l'évaporation  de  l'extrait. 

M.  Pelouze  opère  l'extraction  de  l'acide  gallotannique  au  m 
de  réther  ordinaire,  dans  un  appareil  de  déplacement.  Cetj 
reil  se  compose  d'une  allonge  longue  et  étroite,  reposant  m 
carafe  ordinaire  et  terminée  à  sa  partie  supérieure  par  un  bou 
de  cristal.  On  introduit  d'abord  une  mèche  de  coton  dans  la  d< 
de  rallonge,  et,  par-dessus ,  de  la  noix  de  galle  réduite  eu  pc 
fine.  On  comprime  très-légèrement  cette  poudre,  et,  lorsque 
volume  est  égal  à  la  moitié  de  la  capacité  de  Tallonge ,  on  m 
de  remplir  celle-ci  avec  de  l'éther  du  commerce.  On  boudi 
parfaitement  l'appareil  et  on  Tabandonne  à  lui-même.  Le  lendc 
on  trouve  dans  la  carafe  deux  couches  de  liquide  bien  distiti 
l'une,  éthérée  et  très-fluide,  occupe  la  partie  supérieure; 
tre,  plus  pesante ,  sirupeuse  et  d'une  couleur  légèrement  ami 
reste  au  fond  du  vase  et  renferme  du  tannin.  On  lave  ce  dt 
avec  de  Téther,  et  on  le  dessèche  dans  une  étuve  ou  dans  le  vi 

'  Voici  la  composition  des  noix  de  gpUe,  suifant  M.  Giiibourt  : 

Acide  gallotannique es 

—  galliqne  (  §  2056) î 

—  ellagique  (  §  2061  ) j 

—  luléogalliqoe  (  §  2061  ), j 

Chlorophylle  et  huile  volatile 0,7 

Matière  extrative  brune 2,5 

Gomme j^5 

Amidon 2 

Ligneux.  .  .  : 10,5 

Sucre  liquide 

Albumine 

Sulfate  de  potasse 

Chlorure  de  potassium ï      13 

Gallate  de  potasse  , 

—      de  chaux 

Oialate  de  chaux 

Phosphate  de  chanx.  .  .  , 

K»" Il>5 

100,0 
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|M  ainsi  un  résidu  spongieux,  comme  rnslallin,  très-hrillanr, 
fois  incolore,  mais  plus  souvent  d*une  teinte  légèrement 
Ccst  du  tannin  pur,  dont  la  saveur  est  franchement  as- 
Bte^  sans  amertume.  loo  p.  de  noix  de  galle  donnent  par  ce 
lé  de  35  à  4^  p.  de  tannin. 
ins  Topération  précédente,  si,  au  lieu  de  IVther  aqueux  ordi- 

tp,  on  emploie  de  Téther  anhydre,  et  qu*on  dessèche  préalable* 
K  les  noî\  de  galle,  on  n'obtient  pas  de  couche  sirupeuse  char- 
I  de  tannin;  suivant  M.  Guibourt ',  Téiher  anhydre  s*eraparc 
du  tannin,  mais  en  produisant  une  matière  tellement  épaisse 
lueuse  qu'elle  ne  peut  pas  être  expulsée,  par  voie  de  dépla- 
^  de  là  poudre  de  noix  de  galle.  Aussi  lextraction  du  tannin 
-C-elle  toujours  le  concours  de  Teau  ou  de  Talcool.  M.  Gui* 
;  recommande,  comme  particulièrement  avantageux,  Temploi 
p.  dether  anhydre  et  de  i  p.  d'alcool. 
Mohr* considère  le  rôle  de  IVau  comme  nuisible  plutôt  qu*a-» 
dans  le  traitement  des  noix  de  galle ,  attendu  qu'elle  en 
;  la  poudre,  et  la  rend  moins  perméable  à  Téther.  Suivant  ce 
■cien,  le  rendement  est  toujours  plus  considérable  par  Teni- 
ide  réther  alcoolisé:  volumes  égaux  d'élher  anhydre  et  d*alcool 
Ipo  centièmes  donnent  passé  72  p.  c.  de  tannin.  Si  l'on  traitait 
\no\x  de  galle  par  Talcool  seul,  celui-ci  dissoudrait  encore  d'an- 
Ai  substances  que  lether  en  précipiterait  ensuite  sous  forme  de 
teons. 

Im  méthode  de  déplacement,  décrite  précédemment,  est  excel- 
Mc  pour  Textraction  du  tannin  des  noix  de  galle,  maii  elle  ne 
NiTie.Dt  pas  au  traitement  d'autres  parties  végétales  plus  chargées 
fe  substances  étrangères  que  les  noix  de  g»lle.  Dans  ce  dernier 
iBy  on  utilise  quelquefois  la  propriété  que  possède  le  tannin  de  se 
nner  avec  les  alcalis  végétaux  :  à  cet  effet,  onprépre  un  extrait 
IX  de  la  partie  végétale  dont  il  s'agit  d'isoler  le  tannin,  et  on 
t^iirécîpite  par  l'acétate  de  quinine,  de  cinchonine,  ou  d'un  autre 
calî»  on  lave  le  précipité,  et  on  le  dissout  dans  Talcool.  La  solu- 

00  étant  ensuite  mélangée  avec  de  fucétate  de  plomb,  il  se  pro* 
feit  du  tannate  de  plomb  insoluble,  tandis  que  l'alcali  organique 
^te  <lansla  solution,  à  l'état  d*acétate,  et  peut  de  nouveau  servir 

1  luéme  usage,  api  es  la  précipitation  de  l'excès  de  plomb  de  la 

■  CcieninT,  Rfvkie  scienfif.^  XIU,  32.  —  Domikk,  Journ.  dv  Pharm.^  [:i|  V,  ?oL 
i,  Ann.  der  Chrm.  u.  Pharm.,  LXI,  35?. 
III.  :.4 
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liqueur  par  lliydrogène  sulfuré.  Enfin,  le  Unnate  de  plomb  i 
à  son  tour  été  traité  parce  sulfure,  on  filtre  et  Ton  évapore 
le  vide  la  liqueur  filtrée.  Pour  purifier  ce  tannin  ainsi  obm 
faudrait  de  nouveau  le  dissoudre  dans  l'éther  a!<MM>lisé,  sé| 
les  parties  insolubles ,  et  évaporer  a  siccité  la  liqueur  éll 
limpide. 

S  ao54.  A  rétat  de  pureté,  Facide  gallotannique  se  présente 
la  forme  d*une  matière  incolore ,  amorphe ,  brillante,  sans  oc 
et  d*une  saveur  fort  astringente,  non  amère.  Ordinairement 
jaunâtre;  cette  teinte  est  due  à  Taction  de  lair,  et  en  partie 
à  celle  de  la  lumière.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau;  sa  soh 
rougit  le  tournesol.  Il  se  dissout  également  dans  l'alcool,  aim 
dans  réther  anhydre;  sa  solution  élhérée  constitue  un  liquide 
peux  qui  ne  se  mélange  pas  avec  une  plus  grande  quantité  de 
mais  on  peut,  par  de  nouvelles  additions  d'acide  gallotano 
transformer  aussi  celle-ci  en  un  sirop  contenant  de  4^  à  56  { 
d*acide  gallotannique  (  Mohr  ).  Il  est  entièrement  insoluble  dai 
huiles  grasses  et  dans  les  huiles  essentielles. 

Desséché  à  loo**  ou  iao%  il  renferme  : 

Uebig.  BerzéUiu.  l>eioaze.  Molder.       WetberUI.  Strecker.   C^^ 

Carbone  ...  51, s  51,5  51,1  50,9  50.5"  51.5  52,1  50,6S  52,5  52 J  53,3 
Hydrogène.  •  4,1  S,8  4.0  4,4  4,2  5,6  5,9  5.64  S.8  3,8  ^,7 
Oxygène.  ..»■  ■»»  §       »  •  »» 

A  labri  de  Tair,  la  solution  aqueuse  de  l'acide  gallotanni<ii 
conserve  sans  altération;  on  peut  en  séparer  de  nouveau  l'i 
gallotannique  par  l'addition  de  différents  sels,  tels  que  racéia 
potasse,  le  chlorure  de  poussium,  le  chlorure  de  sodium,  etc. 

Si  Ton  chauffe  l'acide  gallotannique  à  la  température  de  11 
bouillante,  il  se  forme  deVeau,  de  Tacide  carboniqueet  unaboo 
résidu  brun-noir  composé  d*acide  gallulmique  (  $  2ào66  ).  Si  Toi 
chauffe  Tacide  gallotannique  que  vers  aïo  à  2t5%  on  obtieo 
lacide  carbonique,  de  Tacide pyrogallique  et  un  résidu  brun, c 
à-dire  les  mêmes  produits  que  donne  aussi  Tacide  galb 
avec  cette  différence  qu'on  ne  peut  éviter,  avec  l'acide  galloli 
que,  la  production  d'une  quantité  notable  diacide  gallulmi 
(  Pelouze). 

La  solution  de  Tacide  gallotannique  précipite  les  sels  ferri 
en  noir  violacé,  et  l'émélique  en  blanc  gélatineux.  Elle  donne  i 
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klh  solution  d'uo  grand  nombre  d*alcalis  végvuux  (  quinine, 
fjlMoine,  brucinei strychnine,  etc.),  des  précipités  blancs  peu  so- 
ft dans  Tcau,  très-solubles  dans  l'acide  acétique.  Elle  précipite 
Ica  solutions  d'albumine  et  d'amidon. 
née  dans  une  solution  de  gélatine  maintenue  en  excès,  la  so- 
I  lie  Tacide  gallotanoique  produit  un  précipité  blanc,  soluUe, 
H  à  chaud,  dans  la  liqueur  surnageante.  Si  Tacide  gallotanni- 
line,  le  précipité,  au  lieu  de  se  dissoudre  par  la  chaleur, 
ible  sous  la  forme  d'une  membrane  grisâtre  fort  élastique; 
il  n*est  alors  pas  tout  à  fait  insoluble,  caria  liqueur  sur- 
lie  colore  les  sels  ferriques. 

Ton  laisse  Tacidegallotannique,  pendant  quelques  heures^ 
avec  un  morceau  de  peau  dépîlée  par  la  chaux  et  telle 
rintroduit  dans  les  fosses  avec  le  tan,  Tacidc  gallotannique 
en  totalité,  et  Teau  qui  le  tenait  en  dissolution  ne  pro- 
la  plus  l^;ère  coloration  avec  les  sels  ferriques.  Si  Tacide 
innique  est  mêlé  avec  de  Tacide  gallique,  n*en  contint-il  que 
|S  millièmes  de  son  poids,  la  liqueur  colore  très-sensiblement 
Kfen  les  seb  ferriques.  C'est  le  meilleur  moyen  de  s'assurer 
1^  présence  de  l'acide  gallique  dans  le  tannin  de  la  noix  de 

bvaot  Berxélius ,  l'acide  gallotannique  se  combine  avec  des 
■i  plus  énei^iques  en  produisant  des  comlnnaisons  solubles 
pTeMipure.  Les  combinaisons  qu'il  donne  avec  les  acides  mi- 

rsont  insolubles  dans  un  excès  de  ces  derniers  :  aussi  la  so- 
aqucuse  et  concentrée  de  l'acide  gallotannique  est  abon- 
Itoeoi  précipitée  en  blanc  parles  acides  sulfurique,  ciilorhydri- 
k^pbosphorique,  arsénique  et  borique;  suivant  M.  Stenhouse, 
Ile  cUorfaydrique  la  précipite  d'une  manière  plus  complète  que 
lia  sulfurique.  Les  acides  sélénieux,  sulfureux,  acétique,  cilri- 
I  audupie,  succinique,  oxalique  et  Uirtrique  ne  donnent  pas  de 
lipilc^.  (Suivant  M.  Wackenroder,  on  obtiendrait  des  précipités 
k  Tmcààe  oxalique  et  l'acide  tartrique  dans  des  solutions  très- 
;.}  D'après  des  expériences  récentes  de  M.  Strecker,  les 
admises  par  Bersclius  entre  l'acide  gallotannique  et 
acides  n'existent  pas,  et  les  précipités  en  question  con- 
Mt  simplement  en  tannin  plus  ou  moins  imbibé  des  autres  aci- 
|€a  tiennent  à  ce  que  le  tannin  est  moins  soluble  dans  les  li- 
;  acicies  que  dans  Teau  pure. 
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L'acide  suifurique  concentré  dissout  à  froid  Tacide  galloUl 
que  en  se  Colorant  en  jaune  brunâtre;  si  l*on  chauffe  la  soluli 
elle  devient  pourpre  et  finalement  noire,  en  dégageant  de  Ym 
sulfureux.  Lorsqu  ou  fuit  bouillir  i*acide  gallota unique  avei 
Tacide  sulfurique  étendu,  il  se  convertit  en  acide  gallique  cr 
glucose  (  Sirecker)  : 

C*qi"0'*  +  8  HO  =  3  C'*H*^0'^  4-  C"H"0". 

Ac.  galloUnniq.  Ac.  gallique.  Glucose. 

Cette  équation  se  trouve  confirmée  par  les  proportions  d*aÉ 
gallique  et  de  glucose  qui  se  produisent  par  décom position  éé 
cide  gallique  ;  M.  Wetherill  a  obtenu  comme  maximum  87^ 
d*acide  gallique,  et  M.  Strecker,  jusqu'à  22  p.  c.  de  glucose.   ^ 

Si  Ton  emploie  de  Tacide  sulfurique  moins  étendu,  ilse  BtU 
une  matière  ulmiquecouleurdesuie(âriWtf /7i^'/a/i^a//iWic«deS 
house  ),  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'ammoniaque;  la 
ammoniacale  de  ce  produit  ulmique  donne  avec  les  seIsmétalE 
des  précipités  bruns  ou  couleur  olive. 

L'acide  nitrique  transforme  promptement  l*acide  gallolani 
en  acide  oxalique,  avec  dégagement  de  bioxyde  d*azote. 

Le  chlore  colore  la  solution  de  facide  gallotannique  en 
puis  en  jaune,   ensuite  il  la  décolore  et  la    décompose  eni 
ment. 

Une  solution  de  potasse  concentrée  et  bouillante  transfoi 
cide  gallotannique  en  acide  gallique,  et,  si  Tair  est  en  contact 
le  mélange,  Tacide  gallique  ainsi  produit  se  transforme  en  parti 
une  substance  ulmique  (acide  tannomélanique).  Il  ne  se 
pas  d'acide  gallique  si  Ton  sature  d'acide  gallotannique,  à 
une  solution  de  potasse  moyennement  étendue  ;  la  liqueur  al 
alors  promptement  Toxygène,  et  prend  peu  à  peu  une  teinter 
foncée  telle  qu'elle  paraît  presque  opaque.  Une  partie  du  tanni 
alors  également  convertie  en  un  produit  d'oxydation  [acide 
noxylique).  Une  solution  aqueuse  d'aride  gallotannique,  incoil 
tement  neutralisée  par  raramoniaque,  est  d'un  rouge  jaunitrt 
prend  peu  à  peu  à  l'air  une  teinte  verdâtre;  clans  le  cas  d'un 
d'ammoniaque,  la  liqueur  prend  immédiatement  une  teinte 
foncée. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  gallotannique  par  un  mélan«ve  «1 
niaque  caustique  et  de  sulfite  d'ammoniaque,  on  obtient  un  pi 
contenant  de  l'aciJe  gallamicpie  (  JJ  2059). 
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solution  cl* acide  gallotannique  fort  étendue,  étant  abandon- 

I  contact  de  Tair,  perd  peu  à  peu  sa  transparence,  et  déposé 

lOiaiîère  grise  cristalline,  composée  en  grande  partie  diacide 

te.  Si  Ton  fait  Texpérience  dans  un  tube  gradué  et  avec  du 

i  oxygène,  celui-ci  s'absorbe  lentement  et  se  remplace  par  un 

ime  égal  diacide  carbonique  (  Pelouze  ),  en  même  temps  qu*on 

lit  se  former  dans  la  liqueur  des  aiguilles  d'acide  gallique.  Cette 

■morpbose  de  l'acide  gallotannique  en  acide  gallique  s* effectue 

;  promptement  en  présence  des  ferments,  surtout  en  présence 

matière  azotée  contenue  dans  les  noix  de  galle.  (  Voy.  Acide 

r).  La  synaptase,   la  levure  de  bière,  Talbumine  végétale, 

imiite  animale  et  la  légumine  ont  une  action  fort  douteuse 

Ifwcide  gallotannique  en  solution  récente,  et  retardent  plutôt 

lies  n accélèrent  sa  transfonnation  en  acide  gallique;  si,  au 

s,  la  solution  diacide  gallotannique  est  ancienne,  les  fér- 

(  précédents  développent  très- nettement  de  Tacide  carboni- 

\t%  de  ralcool(£.  Robiquet  ),  provenant  évidemment  du  glu- 

ht  qui  se  produit  en  même  temps  que  Tacide  gallique. 

S  3o55.  hes  gallotannaies  sont  peu  connus  sous  le  rapport  de  la 

C position.  L'acide  gallotannique  décompose  les  carbonates  avec 
Tescence^  et  précipite  la  plupart  des  solutions  métalliques. 
-Les  sels  à  base  d'alcali  sont  solubles,  et  possèdent  une  saveur,  as- 
higente;leur  solution  ne  précipite  la  gélatine  qu'autant  qu'un 
ne  acide  libre  s'y  trouve  mélangé. 

^La  solution  des  gallotannates  s'altère  promptement  au  contact  de 
Ar»  surtout  en  présence  d'un  excès  de  base. 
Xe  brome  attaque  vivement  les  gallotannates,  en  donnant  une 
pine  brunâtre. 

^Le  sel  d ammoniaque  se  produit  lorsqu'on  mélange  peu  à  peu  de 
fldtes  quantités  de  carbonate  d'ammoniaque  avec  une  solution 
acide  gallotannique;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  blanc  qui 
I  terreux,  après  la  dessiccation  dans  le  vide.  Lorsqu'on  fait  passer 
refus  de  l'ammoniaque,  gazeuse  au  sein  d'une  solutioti  d'acide 
ilotannique  dans  l'alcool  absolu,  il  se  dépose  des  flocons  blancs, 
I,  dans  le  cas  d'une  forte  concentration  du  liquide,  une  masse 
iDche  et  résinoïde  qui  devient  friable  après  avoir  été  plusieurs 
s  lavée  à  l'alcool  absolu.  Desséclié  sur  Tacide  sulfurique,  ce 
Miuit  forme  une  masse  légèrement  brunâtre,  fort  soluble  duos. 
jj. 
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Si  l'on  emploie  de  Talcool  aqueux  dans  la  préparation  pi 
fiente,  le  même  produit  se  sépare  sous  la  forme  de  gouttes  oi 
neuses. 

Le  sel  desséché  sur  T acide  siilfuriqu«  parait  renfermef  C 
(NH*)0'*  ;  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Buechner.  Galrol. 

Carbone.  .  »     5i,o3     5i,3  5i,3 

Hydrogène  .       4)4^       49^  3,3 

Azote.  ...       3,1 3      3,5  a, s 

Le  sel  de  potasse  paraît  renfermer  C^^H'^R'O^.  Oo  l'obtiei 
ajoutant  une  solution  alcoolique  de  potasse  à  une  solution  rac 
neroent  concentrée  d*ackle  gallotannique  dans  Talcool,  ju 
ce  qu'on  voie  se  former  des  veines  rouges  à  la  surface  de 
queur.  Il  se  produit  ainsi  des  ilocons  blancs  cristallins,  quon 
à  lalcool  ;  exprimé  et  desséché,  ce  précipité  est  terreux 
soluble  dans  Peau,  et  renferme  : 

Bocchacr.  Calcol. 

Carbone.  .   .     4^9^^     4^>^  4fij9 

Hydrogène  .       3,i       3,o  a, 8 

Potasse.   .  •     i3,a     i3,3  i3,5 

Un  autre  sel  de  potasse  blanc  et  pulvérulent,  moins  soIuU 
précipite  lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  d'acide 
lotannique,  aqueuse  et  nioyem^ement  concerUrée  à  tuie  sol 
de  carbonate  de  potasse. 

Le  sel  de  soude  paraît  contenir  C^^H^NaK)**  (  à  nyoT).  On 
lient  comme  le  sel  de  potasse.  Desséché  au  bain-marîe,  il  ( 
une  masse  légère,  terreuse,  jaunâtre,  qui,  délayée  dans  l'eau, 
vient  gluante  comme  de  l'eou  gommée,  et  se  dissout  aisément 
une  plus  grande  quantité  d*eau.  Il  renferme  : 

Buechner.  Calent. 

Carbone 46,7     46,1     46,9         48,9 

Hydrogène.    .   .   .       3,3       3,  i       3,4  3,o 

Soude 10,7     10^0     n,o  {),3 

Le  sel  de  baryte  a  une  composition  différente,  suivant  sor  i 
de  préparation.  Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  de  barjum 
une  solution  de  gallotannate  de  soude,  on  obtient  des  Hv 
blancs,  légers,  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  solublcsc 
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^ileqiiaotîté  dans  Teau  bouillante.  Ce  sel  parait  renfermer  C^H** 
pht)^  (à  loo**);  U  a  donné,  en  effet  : 


BoeclMer. 

CalcD». 

Carbone.    .  . 

39.7 

43,0 

Hydrogène.  . 

a,8 

a,6 

Baryte  .    .    . 

ao»7 

90,a 

On  obtient  un  sel  d^une  autre  composition  en  introduisant  du 
<arbonate  de  baryte  rëcenMnent  précipité  dans  une  solution  bouil- 
lante d*acide  gallotannique^  tant  qail  seproduit  une  effervescence; 
«m  concentre  par  Tévaporation  la  liqueur  filtrée  et  Ton  y  ajoute  de 
l'alcool  absolu.  Il  se  produit  ainsi  ub  abondant  précipité  blanc» 
i|«lvénilcnt,    renfermant  à  loo""  ^ 

Butchner^ 
Carbone.    .    .  •     33^,8 
Hydrogène.   .  .       2,3 
Baryte.  «...     3^,2^ 
Le  sel  de  chaux  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  si 
Ion  mélange  ensemble  des  solutions  assez  concentrées  de  gallotan- 
nate  d'ammoniaque  et  de  chlorure  decalcium;  le  précipité  est  so- 
luble  dans  l'eau  pure.  Lorsqu'on  mélange  uue  solution  diacide  gal- 
lotannique  ayec  un  excès  d'hydrate  de  chaux,  il  se  produit  un 
40ifJhftf/  presque  insoluble,  et  la  liqueur  ne  retient  plus  que  des 
traces  d  acide  gallotannique. 

LesouS'Sel  de  magnésie  s'obtient  sous  la  forme  d'une  combinai- 
son très-peu  soluble  par  la  digestion  d'une  solution  d'acide  gallo- 
tannique avec  de  l'hydraté  ou  du  carbonate  de  magnésie;  la  li- 
queur ne  retient  que  des  traces  d'acide,  si  l'on  a  employé  un  excès 
de  magnésie. 

Le  sel  de  zine  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  mélan- 
geant un  gallotannate  à  base  d'alcali  avec  du  sulfate  de  aine. 

Le  sel  de  cuisfre  constitue  des  flocons  volumineux,  brun-jaunà- 
tre,  qui  se  produisent  par  l'addition  de  l'acide  gallotannique  à  une 
solution  d'acétate  de  cuivre.  Si  Ton  verse  goutte  à  goutte  le  sel  de 
cuivre  dans  la  solution  du  tannin,  le  précipité  est  d'un  blanc  rou- 
geâtre,  et  se  dissout  entièrement  dans  l'ammoniaque.  (Suivant 
M.  Wackenroder,  la  solution  ammoniacale  ne  précipite  pas  par  l'hy- 
drogène sulfuré.) 

Le  sel  ferreux  est  un  précipité  blanc  et  gélatineux  qui  se  pro- 
duit par  le  mélange  de  solutions  concentrées  de  sulfate  ferreux  et 


dans  (les  ■ 
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<racidegaUotan nique.  Le  précipité  ne  se  forme  pas 
queurs  étendues. 

Lorsqu'on  abandonne  le  mélange  au  contact  de  l*air,  il  sj  p 
duit  un  précipité  noir  bleuâtre,  par  suite  de  la  peroxydation 
sel  ferreux.  Ce  précipité,  qui  forme  la  matière  €X>lorante  de  W 
ordinaire,  se  produit  immédiatement  par  le  mélange  d'un  sel  Cil 
rique  avec  un  excès  d'acide  gallotannique.  Cette  réaction  est 
sensible,  et  permet  de  découvrir  les  moindres  traces  de  cette» 
tance.  Si  Ton  emploie  un  excès  de  sulfate  ferriquCi  et  qu*on  y  £ui 
tomber  le  tannin  goutte  à  goutte,  il  ne  se  produit  ni  précipité 
coloration,  le  sel  ferrique  se  réduisant  aux  dépens  du  tanoio 
rétat  de  sel  ferreux  ;  la  même  réduction  s'effectue  si  Ton 
bouillir  le  précipité  noir  formé  par  le  sel  ferrique  en  préseac 
(Fun  excès  d'acide  tannique  ;  il  se  dégage  alors  de  Tacide  cailxMi 
que  et  le  mélange  se  décolore.  Le  précipité  noir,  séché  à  120*1 
donné  12,02  p.  c.  de  peroxyde  de  fer  (  Pelouze  )  ;  la  formait 
C^^H'^fe'O'*  en  exigerait  1 1 ,92. 

Le  sel  tC antimoine  est  un  précipité  blanc  gélatineux  trèi-| 
soluble,  qu  on  obtient  en  mélangeant  Témétique  avec  Tacide  i 
lotannique.  Ce  précipité  présente  ime  composition  semblable  à  01 
du  sel  ferrique  (Pelouze  ). 

Le  sel  (rétain  se  précipite  à  l'état  de  flocons  blancs  et  volui 
neux  par  le  mélange  d'une  solution  de  chlorure    stanneux  avec 
gallotannate  à  base  d'alcali  ou  avec  de  l'acide  gallotannique; 
précipitation  est  complète  si  le  chlorure  stanneux  est  employé 
quantité  suffisante. 

hesel  rf^/?/o/«i  présente  une  composition  différente,  suivant k 
circonstances  de  sa  formation.  Lorsqu'on  mélange  une  solutia 
d'acide  gallotannique  avec  moins  d'acétate  de  plomb  qu*il  n'en  fati 
pour  la  précipiter  entièrement,  le  précipité  est  blanc,  et  brunit  lê| 
gèrement  par  la  dessiccation  à  l'air.  Bouilli  avec  de  leau  bouih 
lante,  ce  précipité  perd  une  partie  de  son  acide,  en  laissant  u| 
composé  renfermant  34)'ii  p.  c.  d'oxyde  de  plomb  (  Berzëliusu 
iiC  sel  renferme  piohablemcnt  C^'ir'Pb^O**  (  Calcul,  36,2  p.  c,  : 
d'oxyde  ). 

Lorsqu'on  chauffe  dtî  l'acide  gallotannique  «ivec  de  l'oxyde  de 
plomb,  il  se  dégage  4,4  p.  c*.  d'eau;  ce  nombre  correspond  t'^;;»!*». 
ment  à  C^^U'^l)  O    (Slm  kor;. 
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^Oo  obtient  tm  autre  sel  de  plomb  en  versant  une  solutioa  d'acide 
inDÎque  dans  une  solution  bouillante  d*acétale  de  plomb, 
payant  soin  de  maintenir  celle-ci  en  excès.  Il  se  produit  ainsi  un 
BÎpilé  jaunâtre  et  pulvérulent.  On   est  sûr  de  Tobtenir  à  Tétat 
ireré  si  on  le  maintient  en  ébullition  dans  le  liquide  où  il  s*est 
é^  en  présence  d*un  excès  d  acétate  de  plomb  et  d'un  peu  d  a- 
f  acétique  libre.  Il  est  presque  insoluble.  Sécbé  à  loo*",  il  paraît 
Brmcr  C**H'»Pb»(y*,  6  PbO  : 

Liehig.  Calcul. 

Carbone 20,  a         »  »  uo,^ 

Hydrogène.   ...       1,1  »  »  1,1 

Ox.  de  plomb  .  .     63,8     68,7      63,o  63,o 

liraDt  M.  Strecker,   les  précipités  qu'on  obtient  avec  Tacide 
innique  et  lacétate  de  plomb  contiennent,  par  rapport  à 
1^,  de  3  à  10  atomes  de  plomb. 

'■  sel  if  argent  forme  un  abondant  précipité  rouge-brun,  lors- 

hTon  Terse  goutte  à  goutte  du  nitrate  d'argent  dans  une  solution 

>  gallotannique.  Si  l'on  verse  l'acide  tannique  dans  le  nitrate 

ir,  OQ  obtient  un  précipité  noir,  renfermant  de  l'argent  mé- 

B-Le  sel  de  mercure  qu'on  obtient  avec  le  nitrate  mercureux  et  le 

innate  de  potasse  est  un  précipité  jaune;  celui-ci  se  dissout 

;  un  excès  de  nitrate  mercureux,  et  la  solution  dépose  peu  à  peu 

I  mercure  métallique. 

^Le  sel  mercurique  est  un  précipité  rouge  brique,  insoluble  dans 

is  excès  de  nitrate  mercurique,  mais  il  se  dissout  dans  l'acide 

phiilijidrique,  et  la  solution  se  trouble  peu  à  peu  par  la  formation 

ih  dilorure  mercureux. 

*  $  2io56.  jicide  gallique^  C'*II*'0*"  +  2  aq.  —  Ce  corps  *,  décou- 
Itrt  par  Schéele,  existe  tout  formé  dans  plusieurs  plantes,  et 
KAtient  artificiellement  par  la  métamorphose  de  l'acide  galloian- 
l^ur.  M.  Pelouzeet  M.  Strecker  ont  fait  connaître  sa  composition 
%  ses  transformations. 

■  SruÉELC  (1785),  Opuscula,  II,  22i.  —  Ukrzilils,  Ann.  de  Chimie,  XCIV,  303.  — 
kACo:«3KiT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  IX,  isi.  —  Ciikvrell,  L'ncyctop.  mélhod.,  VI, 
».  •-  PKVOViE.Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  LIV.  337.  —  Lit:B:c,  Ann.  der  Chem, 
,Pkarm.^  X,  172;  XXVI,  120.  —  Robiqiet,  Vlmlitut,  I8:ï6,  n"  ICI;  Ann.  der 
êrm.  u.  Pharm,  XIX,  20i.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXIV,  385.  Journ.  de 
karm  .  fcvr.  IH30.  Ann.  der  Chnn.  u.  Phnrm.y  XXX,  2'!«).  -  Buxiineb,  ^wii.  der 
Irm.  w.   rharni  ^LWl,  17j,  ;r#0. 
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Selon  M.  Ayequin  ,  on  le  rencontre  particuUèremenl  danslÉ 
graines  de  mango  ^  (  Mangijera  indica,  L.  ),  d*où  on  peut  reUna 
par  une  simple  macération  dans  Teau  (i  kil.  de  graines  donne ■■ 
environ  yo  grammes  d*acide  gallique  )•  4 

M.  Kawalier*  la  trouvé  dans  les  feuilles  de  busserole  (Jr'- 
phyiosuifa  ursi,  Spreng.).  Suivant  M.  Stenhouse%  il  estégi 
contenu  dans  les  gousses  de  libidibi  (fruits  du  Cœsalpinia  conmi 
Willd.),  dans  les  cupules  du  chêne  vélani  (Quercus  JEgjlopt^  L. 
et  surtout  dans  le  sumac  des  corrojeurs  (  feuilles  et  jeunes  i 
meaux  du RJms  coriaria^  L.).  Higgins^  indique  aussi  l'existenoe 
Tacide  gallique  dans  les  fleurs  d'arnica  (  jtrnicamoniana^  I^-)!^ 
les  racines  d' ellébore  noir  {Helleborus  niger,  L.),  d'ellébore 
(  Feratrum  album  ),  de  colchique  d'automne  (  ColcAicum 
fuile)y  dans  Técorce  de Strychnos nux^vomica^  etc.;  mais  \\ 
tion  de  Higgins  n*a  pas  encore  été  vérifiée  par  Tanalyse.  Sui' 
M.  Heumann  ^,  Técorce  de  pommier  renfermerait  beaucoup  d'ai 
gallique,  avec  un  tannin  différent  de  Tacide  gallotanniqiie,  L 
noix  de  galle  ne  renferment  que  de  très-petites  quantités  d*j 
gallique. 

Lorsqu'il  s  agit  d'extraire  Tacide  gallique  des  parties 
contenant  en  même  temps  du  tannin ,  on  opère,  suivant  M. 
housCy  de  la  manière  suivante  :  on  précipite  les  infusions  végétth 
par  une  solution  de  gélatine,  on  évapore  à  siccité   la  liqueur  si 
parée  du  précipité,  et  1  on  épuise  le  résidu  par  de  l'alcool  bouillari 
La  solution  alcoolique  ayant  ensuite  été  évaporée,  on  reprend I 
nouveau  résidu  par  deTéther,  qui  s'empare  de  l'acide  gallique, 
le  dépose  «i  Tétat  cristallisé  par  Tévaporation.  On  le  redissout di 
l'eau  bouillaute,  et  on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations,  i 
employant  au  besoin  le  charbon  animal  pour  le  décolorer. 

11  est  bien  plus  avantageux  de  préparer  l'acide  gallique  par  II 
métamorphose  du  tannin  des  noix  de  galle.  Plusieurs  procéda 
peuvent  être  employés  :  le  plus  simple  consiste  à  alwiudoniHfrJl 
galles  en  poudre  au  contact  de  l'air,  pendant  un  mois  environ,  i| 
une  température  de  20  à  25  degrés,  en  les  entretenant  coiistan^ 
ment  humectées.  La  poudre  se  gonfle  ainsi,  et  se  couvce  de  nioir 

'  AvEQiiN,  Ann.  de  Cftim.  elde  Phys.^  XLVII,  20. 

'  KAWAi.iEn,  Journ.  de  Pharm.y  [3]  XXIII,  477. 

*  Stf.mioi SK ,  >lNn.  dcr  Chem.  u.  /*/parm.,  XLV,  1. 

"*  Hicr.iMs,  Aiigem.  Journ.  der  Chrm.  u.  Phtfs.  de  Schrrer,  V,  -l«. 

"^  IUi«ANN,  lU'iKi'tor.f.  Pharmac.  de  Buchner,  [3|XXXI,  324. 
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1res,  On  exprime  le  liquide  qui  la  mouille  ;  il  contient  beaucoup 

I  matière  colorante  brune,  et  ne  renferme  en  dissolution  que  fort 

d* acide  gallique.  On  dissout  ce  dernier  en  traitant  le  résidu  par 

BU  bouillante ,  et  Ton  purifie  par  le  charbon  animal  les  cristaux 

•  par  le  refroidissement  et  redissous  dans  8  fois  leur  poids 

•a  bouillante.  Le  rendement  est  d* environ  20  p.  c.  du  poids  des 

ix  de  galle  employés,  et  même  quelquefois  plus  considérable. 

Le  procédé  précédent  exige  beaucoup  de  temps,  mais  il  est 

le  moins  coûteux.  Il  repose  sur  laction  exercée  par  une  es- 

I  de  ferment  azoté  sur  le  tannin  contenu  dans  la  noix  de  galle*. 

ràs  de  Foxjgène  n'est  pas  absolument   nécessaire  pour  Fac- 

opliaseroent  de  cette  métamorphose  (Robiquet),  mais  il  sufGt 

le  tannin  soit  en  contact  avec  un  ferment  quelconque,  soit 

celui  qui  se  trouve  naturellement  dans  la  noix  de  galle,  soit 

;  de  la  levure  de  bière ,  avec  de  la  chair  putréfiée  ou  avec  toute 

I  substance  putrescible  (  Larocque). 

tannin  de  la  noix  de  galle  se  convertit  bien  plus  rapidement 
acide  gallique  par  l'action  des  acides  ou  des  alcalis.  Suivant 
Liebig,  il  suffit  pour  cela  de  précipiter  une  solution  de  tannin 
'  Tacide  sulfurique,  et  d*introduire  le  précipité  dans  de  Facide 
ique  moyennement  étendu  et  bouillant ,  tant  qu  il  8*en  dis* 
it;  l'ébullition  ayant  été  maintenue  pendant  quelques  minutes, 
i  liqoeur  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  d*acide  gallique 
t<»lorés.  Après  les  avoir  purifiés  d*acide  sulfurique  par  plusieurs 
stallisations ,  on  les  fait  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  et  Ton 
ipite  la  solution  par  deTacétate  de  plomb;  on  lave  le  précipité, 
■tao  le  délaye  dans  Teau  bouillante  et  on  le  décompose  par  Thydro- 
^gèoe  sulfuré.  Le  mélange  filtré  bouillant  dépose  par  le  refroidisse* 

aient  des  cristaux  incolores. 
"^  D'après  la  remarque  de  M.  Stenhouse,  la  transformation  du 
^iMioin  en  acide  gallique  s'efTectue  aussi  bien  par  Tacide  chlorliy* 
^drique  que  par  lacide  sulfurique ,  mais  le  rendement  varie  consi- 
~  dérablement  suivant  la  concentration  des  acides.  M.  Stenhouse 
'^  trf>tive  de  l'avantage  à  étendre  l'acide  sulfurique  de  7  à  8  fois  son 
poids  d*eau  et  à  maintenir  le  mélange  en  digestion  pendant  un  jour, 

*  nom^rr  t  Ann,  de  Chim.  ei  de  Phys.,  LXIV,  385.  ^  Labocque,  Journ,  de 
Pharm.,  XXVU,  19?.  —  £.  Robiqcet, i^îc/.,  [3]  XXIII,  2U. 

Suivant  M.  E.  Robiqiiet,  te  Termeiil  df^s  noix  de  galle  serait  le  m^me  que  la  per44M 
(^  f  DOS  )  q»!  agil  dans  la  fermentation  pcclifine. 
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en  ayant  soin  de  remplacer  de  temps  à  autre  Teau  vaporisée  ;  en« 
suite  il  concentre  la  liqueur  à  une  douce  clialetir.  Elle  dépose  akm 
par  le  refroidissement  des  cristaux  à  peine  colorés,  dont  le  poids 
est  presque  égal(?)  à  celui  du  tannin  employé,  et  qu'une  Douvelle 
cristallisation  rend  aisément  incolores.  Un  acide  sulfurique  plus  con- 
centré donne  bien  moins  de  produit ,  une  grande  partie  deTacule 
gallique  se  transformant  alors  en  une  matière  ulmique  colorée,  ht 
même  résultat  s*ol>tient  avec  Tacide  chlorhydrrque,  s'il  n  est  pas 
suffisamment  étendu. 

L*emploi  de  la  potasse   pour  la  préparation  de  Tacide  gallique 
n*est  guère  à  recommander  à  cause  de  Toxydation  prompte  que  ce 
corps  éprouve  sous  rinfluence  des  alcalis.  Pour  transformer  le  tan- 
nin, il  faut  employer  une  lessive  de  potasse  bouillante  (  faite  avec 
I  p.  d'hydrate  sec  et  2  p.  d  eau),y  introduire  le  tannin  par  petites 
portions,  laisser  refroidir  la  liqueur  colorée,  et  la  sursaturer  par 
Tacide  acétique.  Elle  se  prend  alors  en  une  bouillie  qu'on  exprime 
et  qu'on  décolore  par  le  charbon  animal ,   après  avoir  dissous  les 
cristaux  dans  Veau  bouillante.  Il  est  nécessaire  aussi  d'ajouter  à  ta 
liqueur  un  peu  d'acide  chlorhydrique  pour  décomposer  le  galbte 
de  potasse  que  les  cristaux  pourraient  contenir.   (  On  n'en  obtient 
ainsi  qu'environ  56  à  60  p.  c.  du  tannin  employé.  )  On  peut  dans 
cette  préparation  ,  employer  un  extrait  aqueux  de  noix  de  galle, 
rapproché  à  consistance  de  sirop;  mais  les  cristatix   (Facide  gal- 
lique ne  se  décolorent  alors  qu'imparfaitement  par  le  charbon  ani- 
mal. Suivant  M.  Buechner,  on  parvient  à  les  purifier  en  les  tnntani 
par  l'alcool,  qui  s'empare  de  l'acide  gallique  et  dissout  assez  mal  l\ 
matière  brune  ;  par  l'évaporation,  la  solution  alcoolique  dépose  Ae^ 
cristaux  presque  incolores;  on  en  complète  la  purification  par  nm* 
nouvelle  cristallisation  dans  leau  bouillante. 

S  2057.  L'acide  gallique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses. 
ou  en  prismes  obliques  rhoniboïdaux  appartenant  au  système  tiich- 
nique*.  Combinaison  observée,  oP.  'P.  00  'P.  00  P'^.  00  P  00  .  Inclinai- 
son des  faces,  T  :  oc  P  00  =95";  'P  :  00 /P  =  i^j^'ao';  ce  Px  : 
oo;p  =  84";oo;P:oD  p;  =  i6o^'P:oP  =  ii6";  00  P^  :oP 
=  lîîo"  environ.  Clivage  parallèlement  à'P,  nmins  net  par.iliolt- 
ment  à  oo  P  co  .  Les  cristaux  sont  sans  odeur,  d'une  saveur  aslnn 
geiite  légèrement  acidulé;  ils  se  dissolvent  dans  100  p.  d'eau  froi«!t' 
et  dans  .^  p.  d'eau   bouillante;  la  solution  rougit  le  tournesol.  Is 
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it  fort  solubles  dans  l'alcool,  beaucoup  moins  sol ubies dans  Te- 
lls perdent  9^5  p.  c.  =  a  atomes  d'eau  par  la  dessiccation 
loo  « 

Desséchéy  Tacide  gallique  a  donné  les  résultats  suivants  '  : 
Pelooie.  Liebifs.  Stentiouse  '. 

a       a       b        tt       c      \  c 
CarlHiup.    .  49;S    49.6    49,»      «9,17    49,58      49.«    49.0    49.'»    49.1     49.«    49  2      49  41 
■%dros«:ilc.    5.8      3.6      3.6        3,6j      3,5«        3,6      3.8      3.8      3,7      3.7      3,7        31.53 

_  luo.oa 

^  Lorsquon  chauffe  Vacide  gallique  sec  dans  un  bain  d'huile, 
£210  ou  ai 5",  il  se  décompose  entièrement,  suivant  M.  Pelouze, 
■çn  acide  carbonique  et  en  acide  pyrogallique  (§  2064)  : 

Ac.  galUque.  Ac.  pyrogaltiq. 

Si  on  le  chauffe  brusquement  a  240  ou  25o%  il  se  produit  encore 
Tacide  carbonique  ;  mais,  au  lieu  de  Tacide  pyrogallique,  on 
ient  de  Teau  et  une  matière  noire  ulmique(  $  2066  ).  Celle-ci 
;se  produit  pas,  d'après  Robiquet ,  si  Ton  maintient  l'acide  galli- 
pendant  quelques  heures  à  sSo**;  dans  ce  cas  on  obtient  un 
iu  brunâtreet  brillant,  extrêmement  solubledans  Teau,  préci- 
tant  la  gélatine  ,  mais  ne  précipitant  pas  les  alcalis  végétaux. 
^  A  Kabri  de  Tair,  la  solution  de  l'acide  gallique  se  conserve  sans 
.'  allération;  mais,  en  présence  de  l'oxygène  ,  elle  dépose  peu  à  peu 
'  an  sédiment  noir,  en  développant  de  l'acide  carbonique;  cette  al- 
'  lération  est  encore  plus  rapide  sous  T influence  des  alcalis. 

A  rétat  de  pureté,  la  solution  de  l'acide  gallique  ne  précipite  ni 
la  gélatine  ni  les  sels  des  alcalis  végétaux;  mais^  mélangée  avec  de 
la  gomme,  elle  précipite  la  gélatine.  Elle  colore  en  bleu  foncé  les 
sels  ferriques. 

Maintenu  en  ébuUition  au  conlnct  de  l'air,  avec  un  excès  de  po- 
tasse concantrée ,  l'acide  gallique  se  transforme  entièrement  en  un 
acide  noir  (^acide  tannomélanique^  §  206 3  ). 

'  L*ackle  galliqne  parait  ^tre  un  liomolo$;iie  de  l*acidc  coméniqiic  (^  718  ).  On  a  en 
effet: 

Acide  gallique.   •  .   .     C'»H'0'  ' 
Acide  coméniqiie.  .  .     C"H'0'  ' 
Différence.    Cil'. 
>  Les  analyses  de  M.  Stenliouse  ont  été  faites  sur  l'acide  gallique  :  a  directement  él- 
irait (lu  sumac,  b  préparé  par  ta  métamorphose  du  tannin  du  sumac  au  moyen  de  Tacide 
S4ilfuriqiic y  c  directement  eklrail  des  gousses  de  libidil)i.  Les  anal}ses  de  M.  Pelonze  d 
Je  M.  Liebig  se  rapportent  à  de  l'acide  gallique  préparé  avec  la  noix  de  galle. 
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Lorsqu'on  abandonne  au  contact  de  Tair  la  solution  de  Ttcid 
galiique  additionnée  de  bicarbonate  de  chaux ,  la  liqueur  devient 
peu  à  peu  bleu&tre,  et  finalement  indigo  foncé,  en  déposant  un 
léger  précipité  vert  bleuâtre.  Si,  au  lieu  d'abandonner  la  solution, 
on  la  porte  immédiatement  à  Tébullitiou ,  il  se  précipite  du  car- 
bonate de  chaux  ;  la  liqueur  reste  d*abord  incolore ,  mais  en  se 
refroidissant  elle  bleuit  peu  à  peu.  Quand  cette  coloration  a  acquis 
son  plus  haut  degré  d*intensité,  on  peut  précipiter  des  flocons  bleu- 
foncé  par  Taddition  de  l'alcool  ou  d*un  mélange  d*alcool  et  d*étlier. 
Mélangée  avec  un  acide,  la  liqueur  bleue  devient  d*un  beau 
rouge;  la  chaux  rétablit  la  couleur  bleue.  M.  WarJcenroder' 
attribue  ces  phénomènes  de  coloration  à  un  acide  particulier  qu'il 
appelle  gallérythronique*.  Cet  acide  paraît  aussi  se  former  par  Tac- 
tion  prolongée  de  Tair  sur  les  précipités  produits  par  un  excès  d'am- 
moniaque caustique  dans  les  solutions  faites  avec  le  chlorure  de 
calcium,  de  baryum ,  ou  de  strontium. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  galiique  avec  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  calcium ,  il  s  y  dissout  et  développe  bientôt  de  l'a- 
cide carbonique;  à  120%  le  liquide  dépose  une  poudre  jaune  et 
cristalline  qui  rougit  le  tournesol  humide;  abandonnée  pendant 
quelque  temps  sur  du  papier,  celle-ci  communique  aux  points  de 
contact  une  teinte  noire  (Robiquet). 

Chauffé  doucement  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  l'acide 
galiique  perd  les  éléments  de  l'eau  et  se  convertit  en  acide  rufigal- 
lique(§  2060): 

C  *H«0"  =  C'^PO"  +  2  HO. 
Ac.  galiique.        Ac.  rofigalliquc. 

L^acide  nitrique  attaque  promptement  l'acide  galiique  et  letmns- 
fortne  en  acide  oxalique. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  une  solution  aqueuse  d'a- 
cide galiique ,  elle  se  colore  en  jaune  ou  en  brun,  mais  peu  à  peii 
elle  perd  de  nouveau  cette  teinte,  et  l'acide  est  alors  entièrement 
détruit;  on  ne  connaît  pas  les  produits  de  cette  métamorphose. 

Les  sels  d'argent  et  d'or  sont  réduits  à  l'état  métallique  par  l'a- 
cide galiique. 

S  2o58.  Les  gallates  forment  trois  séries  de  sels ,  Tacide  galiique 
étant  tnbasique(Strecker)  : 

•  WAniEKRODRR,  Archi9  der  Phnrm.,  XXVIIl,  »9. 

*  nRRZ^.Lits  le  nomme  acide  cynnogaUigue. 
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trimëtalliques C^H'M'O"»  =  C*ffO%  3 MO 

biméulUques. C*»M»0'*  =  C*ffO%aMOI 

Mo) 
uniméulUques,  dits  acides.  C"H'MO««  =  C«fi'0',MO| 

a  HOi* 
I  connaît  aussi  des  sous-sels  et  des  sels  suracides  (  combinai- 
ides  sels  acides  avec  Tacide  gallique). 

Lrëtat  seC|  lesgallates  se  conservent  sans  altération  ;  en  solution, 

I  se  décomposent  pas  non  plus  en  présence  d*un  peu  d'acide 

libre  ;  mais  ils  s'altèrent  promptement  sous  Tinfluence 

[  excès  d'alcali I  en  absorbant  l'oxygène,  et  en  se  colorant  en 

I  ou  en  noir. 

igallatessont  vivement  attaqués  par  le  brome,  et  donnent  une 
)  brunâtre. 

I  ccMDposition  des  gallates  a  été  particulièrement  étudiée  par 

i  1h«  Buechner. 

\  sel  ttammoniaque  acide,  O*W(NW)0'''  +  2  aq.,  s'obtiencen 

;  passer  un  courant  d*ammoniaque  sèche  au  sein  d'une  so- 

i  d*acide  gallique  dans  l'alcool  absolu  ;  le  sel  se  dépose  quand 

*  est  près  d'être  saturée.  (Si  l'on  opérait  avec  une  solution 

ie  gallique  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  aqueux,  la  liqueur  se 

lit  en  vert.  )  On  lave  le  produit  avec  de  l'alcool,  pour  enle- 

r  Texcès  d'ammoniaque,  puis  on  verse  un  peu  d'eau  sur  le  sel,  et 

I  porte  à  l'ébullition  ;  par  le  refroidissement,  le  gallate  d'am- 

•que  acide  cristallise  en  fines  aiguilles,  légèrement  colorées  en 

I.  Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau  à  loo"";  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Buechner.  Calcul. 

Carbone.    .    .  .     4<^9     419O  4^,97 

Hydrogène.    .  .       5,4       5,3  5,36 

Le  même  sel  parait  s'obtenir  quelquefois  sans  eau  de  cristalli- 
tton.  M.  Liebig,  en  effet,  a  trouvé  dans  un  sel  préparé  par  Ro- 

Liebig^ Calcul. 

Carbone.  .    .  .     4^,6     46)9     45,8  44*9^^ 

Hydrogène.  .  .       4)5       4)4       4)5  4)8i 

On  ne  connaît  pas  le  gallate  d'ammoniaque  neutre. 

ht  sel  de  potasse  suracide  renferme  2  C'*H*KO'%  C'WO^'  +  2 

«  Les  difl'^rences  entre  le  calcul  et  les  expériences  sont  dues  peut*é(re  è  ce  que  le  tel 
^màjwé  avait  perdu  pir  la  dessiccation  un  peu  d^aninioiiiaqae. 
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aq.  (à  loo"),  et  constitue  un  trigallate.  Lorsqu'on  traite  Vacide'fil-I 
lique  par  la  potasse,  quelles  que  soient  cFailleurs  les  précao 
qu'on  y  apporte,  le  mélange  se  colore  toujours  par  Teffet  Sn 
oxydation  de  Tacicie  gallique  au  contact  de  Tair.  On  ne  réusat  à| 
obtenir  un  sel  de  potasse  pur  qu'autant  que  celui-ci  est  précipilé' 
au  moment  même  de  sa  formation  :  c*est  ce  qui  arrive  si  Too  opm 
avec  des  dissolutions  alcooliques,  en  ayant  soin  d'éviter  TemploL 
d'un  excès  de  potasse.  Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  solutioa 
alcoolique  de  potasse  dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide  gaU 
lique,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  blanc  qui  se  redissout  Ja^ 
bord;  on  continue  d'ajouter  lentement  la  liqueur  alcaline  jusqn a 
ce  qu'il  se  forme  à  la  surface  des  veines  verdàtres  qui  ne  disparais- 
sent pas  par  l'agitation  ;  alors  le  trigallate  de  potasse  se  dépose soul 
la  forme  de  flocons  blancs.  On  jette  ceux-ci  sur  un  filtre,  etoolei 
lave  à  l'alcool,  de  manière  à  enlever  l'excès  d'acide  gallique. Le 
sel  ainsi  obtenu  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  en  donnant  un 
liquide  brunâtre  qui,  concentré,  précipite  par  l'alcool  absolu  de 
petites  aiguilles  colorées  en  brun.  Sa  dissolution  aqueuse  est  fort 
acide  au  papier. 

Le  trigallate  de  potasse  a  donné  à  l'analyse  : 

Ruecliner.  Calcul. 

Carbone 4«)5     4i,o.  42»  vM 

Hydrogène.    .    .   .        !^,3        i^,2  2,^3 

Potasse iT),!      15,5  i5,3t 

On  uc  connaît  pas  le  gallate  de  potasse  neutre. 

Le  se/  fie  sotule  acide ^  C'*IPNaO'°  -|-  6  aq.,  se  prépare  aveclf* 
mêmes  précautions  que  le  sel  de  potasse,  et  se  présente  sous  b 
forme  de  petites  aiguilles,  contenant  0.9,0  p.  c.  =  6  atomes  d'eafl 
de  cristallisation,  qui  se  dégagent  à  100". 

Le  sel  de  baryte  acide ^  C**IPI3aO'**  -4-  3aq.,  se  prépare  de  la  nia 
nière  suivante:  on  verse  du  carbonate  de  baryte,  récemment  pré- 
cipité ,  dans  une  solution  concentrée  et  bouillante  d'acide  gallique. 
tant  qu'il  se  produit  une  effervescence;  on  étend  d'eau  la  liqueur, 
on  la  fait  bouillir  quelques  minutes  ,  on  la  jette  sur  un  filtre,  t\ 
on  concentre  par  l'ébullition  la  liqueur  filtrée.  Il  se  produit  aia^ 
des  croûtes  cristallines  qu'on  enlève  à  mesure  qu  elles  se  forment; 
il  ne  s'en  dépose  pas  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Plus  Té- 
vaporation   est  rapide,  plus  les  cristaux  sont  purs  et  blancs.  ll> 
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tpeu  soluhles  dans  leaii,  et  iiisoiiihles  dans  Talcool.  Ils  ne per- 
rien  de  leur  poids  par  la  dessiccation  à  loo^ 
!  même  sel  se  précipite  par  le  mélange  du  chlorure  de  baryum 
icieracide  gallique  et  un  excès  d*ammoniaque;  le  précipita 
lire  promptement  au  contact  de  lair. 

le  solution  de  bigallate  de  soude  ne  précipite  ui  le  chlorure  de 
im»  DÎ  Tacétatede  baryte. 

sselde  strontiane  acidcy  C'*irSrO"*  -f-  4  aq.,  se  prépare  comme 
illtte  de  baryte.  Il   forme  de  petites  aiguilles   peu  solubles 
J'eau/ insolubles  dans  Talcool. 

!  sel  de  chnuxacidey  C'WCaO'^  -f-  3  aq.,  forme  de  petites  ai* 
^qu'on  obtient  comme  les  deux  sels  précédents;  les  cristaux 
t.peu  solubles  danser  eau,  fort  acides  et  insolubles  dans  Talcool. 
I  perdent  rieo  de  leur  poids  à  ioo°. 

sellde  magnésie^  C'*H*Mg'0'**  -f-  4  a<I->  s'obtient  en  faisant 

llîr    de   lacétate  de    magnésie  avec   un   excès  d*acide  gai* 

/On  évapore  presque  à  siccité,  et  Ion  reprend  par  raloool, 

I  enlève  l'acide  gallique  non  combiné.  I>e  gallate  de  magnésie 

tieni  ainsi  sousja  forme  d'une  {Hiudre  blanche  légère ,  fort  peu 

>le  dans  Teau. 

(|On  obtient  des  sous-sels  de  magnésie  d'une  composition  va* 
|ri>Ie,  blancs/cristallins  et  fort  peu  solubles,  en  traitant  le  carbo* 
i^te  de  magnésie  par  de  Tacide  gallique.  Lorsqu'un  liquide 
luft  mil  de  l'acide  gallique  libre ,  on  peut  enlever  celui-ci  en- 
prement  en  le  traitant  par  un  excès  de  carbonate  de  magnésie, 
r-  Le  sons-sel  d alumine  est  aussi  peu  soluble  que  le  sous-sel  de 
■Miêsie.  Si  l'on  traite  à  Tébullition  une  solution  d'acide  gallique 
■r  de  l'hydrate  d'alumine  récemment  précipité,  et  qu*on  sépiire 
Kdéput  parle  filtre,  on  ne  trouve  plus  d'acide  gallique  dans  la 
■peur  filtrée.  Une  solution  d'alun  ne  précipite  l'acide  gallique  ni 
^fcaud  ni  à  froid,  mais  par  l'addition  d'une  solution  d'acétate  de 
pade^  il  se  précipite  à  chaud  du  sous-gallate  d'alumine. 
^.ht  soms-seldezinc,  C'*H*Zn'0'°,:*ZnO  (à  loo»),  se  dépose  sous  la 
tane  d*un  précipité  blanc  et  volumineux  lorsqu'on  verse  de  l'acide 
■rilique  dans  une  solution  d'acétate  de  zinc  maintenu  en  excès, 
«a  gallates  acides  à  base  d'ammoniaque,  de  potasse  et  de  soude, 
■ëcipitent  également  les  sels  de  zinc  solubles. 

Le  sous'selde  nickel  est  un  sel  vert  fort  peu  soluble  qu'on  obtient 
^  traitant  l'acide  gallique  par  du  carbonate  ou  de  V\\Ndt^V«.  ^^ 


m- 
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nickel.  Sa  composilion  varie  suivant  les  circonstances  où  on  k 
pare.  On  peut  entièrement  enlever  Tacide  galliqiie  crune  Ki 
en  la  traitant  à  chaud  par  Thydrate  de  nickel. 

Le  sel  de  cobalt,  C'*H*CoH3"*-f-6  aq.  (à  loo»),  ae  dépose  s< 
forme  d*une  poudre  cramoisie  lorsqu'on  fait  bouillir  une  sol 
d'acétate  de  cobalt  avec  un  excès  diacide  gallique,  et  que  Too 
centre  la  liqueur  par  Tévaporation.  On  obtient  des  souw'^hi 
composition  variable  en  traitant  une  solution  bouillante  d'i 
gallique  par  de  Thydrate  de  cobalt. 

Le  sel  de  fer  n  a  pas  encore  été  analysé.  Les  sels  ferrique 
lorent  la  solution  de  l'acide  gallique  en  bleu  foncé;  si  Ton  cfa 
la  liqueur,  elle  se  décolore  en  dégageant  de  l'acide  carboniqi 
sel  ferrique  est  alors  réduit  à  Télat  de  sel  ferreux. 

Lorsqu*on  fait  dissoudre  séparément,  dans  Talcool,  de  1* 
gallique  et  du  sulfate  ferrique  desséché ,  qu'on  mélange  les 
solutions,  et  quon  chauffe  le  mélange  à  60  ou  yo%  il  se  colo 
beau  bleu,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  dépôt  blanc  et 
tallin  de  sulfate  ferreux  '  ;  ce  dépôt  est  accompagné  de  goutte 
résinoïdes  qui  se  concrètent  par  le  refroidissement  (Persox*). 

Le  sel  de  manganèse^  C'*H*Mn'0'°-|-  3  aq.  (?),  seprécipite  M 
forme  d'une  poudre  blanche,  grenueet  cristalline,  lorsqu  00  ch 
ensemble  des  solutions  concentrées  diacide  gallique  et  d'ac 
de  manganèse.  Le  sel  brunit  promptement  par  la  dessiccation 

Le  sel  de  chrome  ne  paraît  pas  exister.  On  n'observe  au 
réaction  en  faisant  bouillir  une  solution  d'alun  ,  de  chrome  c 
sulfate  de  chrome  avec  la  solution  d'un  gallate  à  base  dalcal 
n'obtient  pas  non  plus  de  gallate  de  chrome  en  introduisan 
rhydrate  de  chrome  dans  une  solution  bouillante  d'acide  galE 

Le  sel  d  antimoine^  C'^H"  (é>bO*)0'®  (?),  constitue  un  précipitéb 
peu  cristallin,  qu'on  obtient  en  mélangeant  avec  de  l'émétiquc 
solution  d'acide  gallique  ou  de  gallate  à  base  d'alcali. 

Le  souS'Sel  d'etain,  G'*II*Sn*0'',2SnO,  s'obtient  sous  la  fi 
d'un  précipité  blanc  et  cristallin,  lorsqu'on  ajoute  de  Taride 
lique  à  une  solution  de  protochlortire  d'étain  préalahlemenl  1 
tralisé  par  de  Tammoniaque. 


'  Le  ftulCalc  ferreux  est  insoluble  dans  i'alcool,  tandis  que  le  salûtle  frmque  s' 
sout. 

'  Peusoz,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXVII,  1064.  ^Koy. aussi  :  BAikBUinL,C 
rend,  de  VAcad.y  XVW,  "^^.  —  ^\tt«twi,  fif^^i.  f .  4ie  Pkarm.  XLV,  t». 
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fX/tMl  fie  plomb,  C'*H*Pb'0"'-|- aq.  (à  nm*»},    s  obtient  lorsquoii 

■te  de  Tacétatede  plomb àiine  solution  (faciiie  galb'que  chaude 

I  mmiateoue  en  excès  ;  il  se  dépose  sous  la  forme  d'un   précipité 

qui  devient  cristallin  au  sein  de  la   liqueur.   Il  perd    i  nt. 

BU  vers  i5o*. 

Le  sel  séché  à  loo*  renferme  : 

IJebiff. 
Girboiie.    ...     ai, 6 
Hydrogène,   .   .        i,6 
Ox,  de  plomb.     58,  i 
Lorsqu'on  mélange  une  solution  d'acide  gallique  avec  un  excès 
taoétate  de  plomb  et  qu'on  chauffe  le  mélange,  la  liqueur  filtrée 
renferme  plus  une  trace  d*acide  gallique. 
Le  l^late  de  plomb,  récemment  précipité,  se  dissout  aisément  à 
lad  dans  Tacide  acétique  concentré. 

htêous'sel  de  plomb  renferme  C'*ïrPb»0%   PbO  (Slrecker). 

{u*on  yerse  une  solution  d'acide  gallique  dans  une  solution  bouil- 

d*acétate  neutre  de  plomb  maintenu  en  excès,  il  se  produit 

Tabord  un  précipité  blanc  et  floconneux  (probablement  de   sel 

lire),  que  l*ébullitio.n  transforme  en  un  sous-sel  jaune  et  cristal- 

Celui-ci  renferme  : 

Licbig.  BiieclintM-,  Slrecker.      Calcul. 

)ne  ....     i4)8     i4i^     '4)4     ^^fi        "  *        i4>^' 

9gène .    .   .       o,5       o,5       o,5       o,5  •*  •»         o,5 

de  plomb  .     76,?-     76,0     76,4     76,5     75,9     76,1     75,8 

S  Qong.  Vacifle  gal/amique\  C'*H'NO*-f-  3  aq.,  s'obtient  de  la 
suivante  :  on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  d* acide 
llotannique  un  mélange  d'environ  i  p.  de  sulfite  d*ammoniaque' 
ituré  et  de  5  à  6  p.  d'ammoniaque;  la  liqueur  s'échauffe  vive- 
:  ttent  et  se  fonce  peu  à  peu,  moins  cependant  que  par  Tébullition  de 
1^  acide  gallotannique  avec  Tammonniaque seule.  Si  Ton  fait  la  réac- 
héon  peu  à  peu,  on  remarque  qu'il  se  fixe  beaucoup  d'ammoniaque. 
B^LVmploi  du  sulfite  a  pourbul  d'entraver  l'action  de  l'air).  Quand 
le  produit  sent  légèrement  l'ammoniaque,  on  Tévapore  au  bain- 
On  obtient  ainsi  une  niasse  brune  et  gluante,  composée 


"  A.  Kmm»  et  W.  Kîiop  (I8.i2),  Pharmacent.  Cenirnlblatt,  16  juin  iSi*»,  n"  27.  —  Cc% 
dÉMMlm  dooneat  à  rucMe  gallami(]iie  le  nom  tVaciilf  (ann'igrHfimiqWt  e\\ft  t^v^T^^* 
Val  fwr  la  ébammte  C^^H^S  V)'^  +  »  m- 
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«racide  gallamique ,  d'une  matière  brune  înirislallisable,  et  qi 
quefois  aussi  de  gallate  d'ammoniaque.  On  la  fait  bouillir  a^ 
de  Talcool  :  il  se  forme  ainsi  deux  couches,  dont  la  supéricaraî 
moins  colorée,  contient  l'acide  gallaroique  ;  après  l'avoir  décanlÂ 
on  reprend  la  couche  brune  inférieure  par  de  nouyel  alcooi. 
Ton  répète  plusieurs  fois  cette  opération.  Les  liqueurs  alcooliqni 
déposent  l'acide  gallamique  par  l' évapora tion  ;  on  le  fait  cristal* 
liser  de  nouveau  dans  de  Peau  légèrement  aiguisée  d'acide  chlor! 
hydrique. 

L'acide  gallamique  cristallise  en  belles  lames  d'un  aspect  graS|; 
paraissant  rectangulaires.  A  froid ,  il  est  peu  soluble  «dans  feaui 
encore  moins  soluble  dans  de  Teau  aiguisée  d'acide  chlorhydriqne; 
à  chaud,  il  est  beaucoup  plus  soluble  dansées  liquides.  Sa  solutiott^ 
réagit  acide.  Les  cristaux  perdent,  à  ioo%  i3,8  p.  c.  (expérience/ 
i3,9 — 14)3  p.  c.)  =3  atomes  d*eau. 

Desséché  à  irîo%  il  a  donné  à  l'analyse  : 

A.  Cl  \V.  Kwop.  C'-'H'NO». 

Carbone.  ,  .   5o,6o      »         »  49f7 

Hydrogène  .     4»o6       "       .   •  4?' 

Azote.  .  .   .     8,6 1     9,5     8,17  8, a  '[ 

Cette  composition  représente  celle  du  bignllate  d^ammoniaque^ 
moins  2HO.  ; 

La  potasse  décompose  rapidement  lacide  gallamique  en  le  00-  '\ 
lorant  en  brun.  Délayé  dans  Tamnioniaque,  il  se  colore  en  bleu,  i 
en  pourpre  ou  en  brun ,  suivant  le  contact  de  l'air.  ChaufTé  afcc  ; 
un  mélange  de  soude  et  de  chaux,  il  dégage  de  ranimoniaqueH 
si  ce  mélange  est  employé  en  quantité  insuffisante ,  on  obsene  j 
aussi  le  dégagement  d*un  autre  alcali  volatil.  \ 

L'acide  sulfurique  concentré  s  échauffe  vivement  avec  faciclc  | 
gallamique;  la  masse  se  concrète,  et,  si  Ton  y  ajoute  de  l'eau,  il  m 
précipite  une  poudre  blanche  (acide  gallique?) 

La  solution  de  Facide  gallamique  donne  avec  l'acétate  deploiub 
un  sel  qui  contient  de  l'acide  acétique. 

Chauffé  avec  une  solution  concentrée  et  acidulée  de  bichlorure 
de  platine,  Tacicle  gallamique  précipite  tout  son  azote  à  l'état  ik 
chloroplatinaie  d'ammoniaque,  en  même  temps  qu'il  se  détruit  en 
produisant  une  forte  effervescence. 

5  2060.  Jcide  ruf  gallique   ou  çaraellagique ,  C'*H*0^4-2  aq. 
CKobîqiiet).  — Celle  svA>sxaT\ce,ç^vù^%\«\%\%^^.^^«\VTw«  Vtsélê- 
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Cts de  lacide  gallique  moÎDs  de  Teau,  se  forme  par  laction  dé 
de  sulfurique  sur  l'acide  gallique  '. 
LcHsqu'on  mélange  i  p.  d'acide  gallique  avec  5  p.  d'acide  sui- 
te concentré,  il  se  produit  peu  à  peu  une  bouillie  qui,  dou- 
ent échauffée,  perd  sa  consistance,  devient  jaunâtre,  et  acquiert 
tsDtuoe  teinte  cramoisie.  Quand  la  température  est  arrivée 
(.i4o%  la  liqueur  est  gluante  et  dégage  de  Tacide  sulfureux.  On  la 
t  refroidir,  et  on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  de  Tea  ufroide  : 
e  produit  ainsi  un  abondant  précipité  brun-rouge,  en  partie 
noueux,  en  partie  cristallin.  On  sépare  par  des  lévigations  la 
ie  cristalline,  et  on  la  lave  sur  un  filtre.  Sa  quantité  s'élève  à 
de  5o  p.  c,  et  même  quelquefois  à  70  p.  c.  de  Tacide  gal«* 
employé. 
L*acide  rufigallique  ainsi  obtenu  forme  des  graitis  cristallins  d'un 
I  de  kermès,  qui  dégagent,  à  i  ao"",  10,  (>  p.  c.  =  a  atomes  d*eau, 
i  perdant  leur  brillant.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  dont 
sige  près  de  35oo  parties.    Chauffé  fortement  au  contact  de 
r,  il  se charbonne  en  plus  grande  partie,  en  se  recouvrant  de 
lits  prismes,  d'un  rouge  de  cinabre. 

n  se  dissout  dans  la  potasse.  L'acide  carbonique  de  l'air  ne  se- 
JÉne  de  la  liqueur  aucune  combinaison  peu  soluble;  ce  n'est  qu'à 
p  longue  qu'il  s'y  dépose  des  cristaux  colorés. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  rufigallique  avec  un  morceau  d'é- 
i  mordancée  à  l'alun  ou  aux  sels  de  fer,  on  obtient  les  mêmes 
nnces  qu'avec  la  garance,  seulement  moins  vives. 
S  3961  •  Acide  ellagique  *  ou  bézoardique,  C**H*Oî*  +  4  2^4»  —  Ce 
I,  suivant  M.  Chevreul,  se  forme,  en  même  temps  que  l'acide 
|ue,  lorsqu'on  abandonne  au  contact  de  Tair  une  infusion 
Ils  noix  de  galle  ;  il  se  dépose  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  grise 
blanc  fiiuve.  En  lavant  ce  dépôt  à  l'eau  bouillante,  on  en  ex- 
l'acide  gallique;  on  reprend  le  résidu  insoluble  par  une  les- 
\  de  potasse  qui  dissout  Tacide  ellagique,  et  Ton  précipite  celui* 
«par  un  acide. 

Selon  M.  Guibourt^  Tacidv  ellagique  est  contenu  en  très-petite 

*  aMiQOCT(ia36),r/Rjmtt^  ISae,  n<>  1A1,  et  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  XIX,20I« 
'  CsEYSsoL  (1815)  »  Aaa.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  IX,  329.  —  Bracoxnot,  Und.,  IX, 
117.  — PELOtzEyiM.,  LIV»  S&7.—  VVoEnLEaet  Mejiklei5,  i4iiR.  der  Chem.  11.  Pharni, 
J»T.a34.«- A.  GOBBEL,  ibid,,  LXXXIII,  280. 

l  M.  Gniboorl ( Revue sckentif^WW^  37^  l4»8  innx  <Ii>  ç»\W  épuLsé4*s parrétlier 
II,  outre  l'acide  clla^<)uc,  un  acMe  purtklllitfl^/'fl('ir/f  (uftrHfaUtqHe.  ?i)at 
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quantité  dans  le   résidu   des  noix  de  galle  épuisé«i  pr  Yi 

iMlM.  Woehler  et  Merklein  ont  reconnu  que  Tacide  dit 

constitue  souvent  certaines  concrélioDS   animales  dites  bèz 

orientaux.  Ces   bézoards  sont  d*un  vert  olive    ronce ,  qui 

fuis  brunùtres   ou  marbrés;    ils  sont  ordinairemeni  OToid 

réniformesy  lisses ,  cassants,    d*une  texture  conchotde,  t 

feraient  une  espèce  de  noyau  autour  duquel  sont  déposé 

couches  concentriques.  Leur  odeur,  faible,    agréable  et 

lant  celle  de  Tanibre  gris  ou  du  musc«  devient  surtout  si 

quand  on  les  brise  ou  qu  on  les  dissout  dans  la  potasse;  tai 

sont  de  la  grosseur  d'une  fève,  tant&t  ils  atteignent  cell 

petit  œuf  de  poule.  Ils  se  distinguent  des  bézoards  il*acide 

fellique,  en  ce  qu*au   lieu  de  fondre  par  Tactiori  de  la  cliah 

se  charbonneiit  en  se  recouvrant  de  cristaux  jaunes. 

La  meilleure  manière  d  en  extraire  1  acide  eMagîque  à  V 

pureté  consiste  à  les  traiter  à  froid  >  après  les  avoir  pr 

leur  noyau,  par  une  kessive  moyennement  concentrée  de  p 

et  à  agiter  le  mélange  jusqu'à  dissolution  complète;  il  faut 

de  prendre  des  proportions  de  potasse  telles   qu'il  ne  se 

pas  d'ellagate  à  Tétat  insoluble,  et  qu'il  n'y  ait  pas  uq  tro| 

excès  d'alcali.  De  même,  il  faut  éviter  d'échauffer  la  matièn 

essentiel  que  le  flacon  oit  Ton  effectue  la  solution,   contii 

moins  d'air  possible,  parce  qu'elle  en  absoibe  vivement  l'o 

Dès  qu'elle  s*est  éclaircie,  on  la  décante  au  moyen  d'un  sip 

l'on  y  fait  arriver  un  courai^t  de  gaz  carbonique.  De  cette  n 

la  plus  grande  partie  de  la  matière  se  dépose  à  l'état  délia 

potasse,  sous  la  forme  d'un  précipité  presque  blanc,  deven 

a  peu  gris-verdàtre  ;  on  jette  celui-ci  sur  un  liltre,  et,  aprèi 

lavé  à  l'eau  froide,  on  Texprimeentredu  papier  Joseph.  Le 

filtré  renferme  encore  de  Tellagate;  on  le  précipite  par  Tacid 

hydrique,  et  Ton  purilie  le  précipité  par  le  procédé  que  uou! 

d  indiquer. 

On  complète  la  purification  du  sel  de  potasse  par  Li  cri 
tiou  dans  l'eau  bouillante;  pour  en  extraire  laciJe,  t>n  le 

w  i>rmiirpr  celui-ci ,  ou  éfuii»*»  par  l'akool  U*  résKJu  cK?s  iioix  «le  galk',  et  roi 
i'éilMM  à  la  soliilioii  cllicit^f  ;  il  se  pnuiiiit  ainsi  un  |)i<ici|Hté  >«iMie  et  lirillaii 
dVide  eMa^iqiH>ci  ir(iri(leiul«o>^iilli(|ne.  Ou  dissout  <*«  précipilé  «lans  U  po1« 
traite  la  suiiilion  par  (t('  l'a «k te  (arluinitpie,  qui  prtVipite  l'acide  eilagiqiw,  f 
l*acide  chlurli}driipie,  «pii  piécipile  ViuuU\  Iulé4i({alli<pie.  Ce'ui-ci  constitue  i 
jaune  et  atuuiplio,  insoluble  daii^  LVau,  l'alcool  et  l'etlicr. 
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lawr«iu  bouîllaote,  et  Ton  verse  la  solution  dans  Tacide  chlorhy- 
âiifie  concentré  ;  le  produit  est^lavë  à  Teau  froide. 

A  rëtat  de  pureté  y  l'acide  ellagique  constitue  une  poudre  légère 
cl*u  jaune  pâle,  qu  on  reconnaît  au  microscope  pour  des  prismes 
tVMsparents.  Il  est  sans  saveur^  bien  qu'il  ne  soit  pas  tout  à  fait 
i^Moluble  dans  l'eau.  A  une  température  élevée,  il  se  décompose  sans 
Ebodre;  la  masse  charbon  née  se  recouvre  alors  dViguil  les  jaunes. 
B  Ton  opère  dans  un  courant  de  gaz-  carbonique,  on  obtient  en* 
core  plus  de  cristaux ,  mais  il  s'en  charbonne  toujpurs  une  bonne 
qpiantité. 

Il  est  insoluble  dans  rétlier;  Talcool  le  dissout,  en  petite  quan- 
tité, avec  une  couleur  jaune  pâle;  la.  solution. possède  une  légère 
■taction  acide. 

Compositioade  Tiu^ide  ellagique  : 

Acide  séché  à  120". 

Pélouze.  A.  Gœbel. 

Carbone.   .     55, o     54,9         ^^'^ 
Hydrogène.       2,7       rî,5  2,4 

Oxygène.   .         »  »  » 

Acide  séché  à  200*. 
Woehier  el  Mêrkiein.     A.  Gcebel.     C>>iri0*<^ 

Gvbone.  .  55,6  55,3  55,6  55,2  55,6  55,63 
Hydrogène.  2,2  2,1  2,1  2,1  2,2  1,99 
Oxygène.  .»»»»•  »         u         42,38 

100,00 

L*acide  cristallin  contient  lo,  6  p.  c.  zz=  4  a  tomes  d'eau,  qui  com*^ 
■Mnceiit  à  se  dégager  à  loo®  (  Woeh.  et  M.  ). 

La  potasse  caustique  dissout  immédiatement  l'acide  ellagique 
atecune  couleur  safranée;  la  solution  précipite  de  Tacide-ellagique 
par  Taddition  des  acides  minéraux  '  ;  abandonnée  au  contact  de 
Tair,  elle  se  colore  etse  transforme  en  une  matière  pariieulière(Voy. 
\tselde  potasse). 

L*aciile  sulfurii{ue  concentré  le  dissout  complètement  à  chaud 
en  se  colorant  en  jaune;  Teau  Ten  précipite  sans  altération.  Cette 
solution  étant  abandonnée  à  Pair  humide,  l'acide  bézuardique  s'en 
précipite  peu  à  peu  sous  la  forme  de  prismes  ténus,  allongés  et 
presque  incolores. 

■  M.  Pelwize  rapporte  qu'ayant  dÎMous  Tacidé  ellagiqne  dans  la  iiotasse,  et  salure  I» 
lH|utur  par  l'addo  chlorhydriquc,  il  lui  est  arrivé  une  fois  d'obtenir  une  abondante 
nistaHisatioo  diacide  gallique.  Malgré  toutes  ses  tciitalives,  il  n'a  i^as  pu  reproduire 
(Vile  réaction. 
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Si  on  le  mélange  avec  de  Tacide  sulfureux,  il  se  prend  en  g 

au  bout  de  quelque  temps,  devient  bientôt  liquide  et  se  déco' 

surtout  à  chaud|  en  se  séparant  à  I  état  cristallin. 

Quand  on  y  verse  une  solution  neutre  de  perchlonire  de 

il  devient  verdâtre,  puis  vert-grisàtre ,  et  finalement,  surtout 

réchauffement,  il  se  produit  une  liqueur  bleu-noir   et  opi 

comme   deTencre,  qui    ne  parait  rien  renfermer  en  suspens 

Enfin  si  Ion  chaufle  Tacide  ellagique  avec  une  solution  ak 

iique  de  perchlorure  de  fer,  il  se  convertit  en  caillots  d*un  l 

bleu  foncé,  semblables  à  du  bleu  de  Prusse  ;  après  la  dessicatioi 

produit  est  noir  et  insoluble  dans  Teau.  L*acide  chlorhydriqu< 

sépare  Facide  ellagique,  en  se  chargeant  d'un  mélange  de  pr 

chlorure  et  de  perchlorure  de  fer. 

§  2062.  Les  ellagates   sont  peu  connus  sous  le  rapport  A 

composition  ;   beaucoup    d'entre  eux  paraissent  être  des  5 

sels. 

Le  sel  d ammoniaque  paraît  être  insoluble  ou  peu  solublo.  L 

nioniaque  caustique  ne  dissout  que  fort  peu  d'acide  ellagii 

néanmoins  cet  Qcide  fixe  beaucoup  d*aninioniaque. 

Le  sel  de  potasse^  C'*H*K*0**,  s^obtient  en  dissolvant  l'acid» 

lagique  dans  la  potasse  caustique,  et  en  faisant  passer  dans  I 

queur  un  coûtant  d'acide  carbonique.  Il  se  présente  sous  la  fc 

iriine  masse  légère,  semblable  à  du  papier,  et  qui  se  présent 

microscope  sous  la  forme  de  prismes  transparents,  souvent  (L 

liformes.  Ordinairement  il  est  gris  ou  jaune  verdâtre  clair,  et 

soluble  dans  Teau  froide.  Il  cristallise  avec  de  Teau  qu'il  |)erJ  < 

en  jaunissant,  par  réhnllition  de  sa  solution  saturée.  Le  sel  dess 

a  i5o"  a  donne  : 

Woelih'r  el  MerkleiD.     A.  (iuebel.        Caktil. 

(larbone.     .      44î<>     44-^  4sï^^  44ï4 

Hydrogène.        1,4        i,'î  i,i()  1,1 

Potasse.  .  .      24,3     24,6  24,31^  24,9 

\]\\  autre  sel  de  potasse,  très-soluble  dans  l'eau,  mais  loit 
rable,  s'obtient  lorsqu'on  met  Tacide  ellagique  ou  le  sel  de  pu 
|)n'*r<*dent  en  digestion  avec  nne  solution  alcoolique  de  pt»l 
Oïl  ohtitMit  ainsi  une  poudre  de  couleur  citrine, composée  de  pii 
microsco|)iqn('s.  Lavé  à  I  abri  dePair  avec  de  Talcool,  pui^  dés;» 
dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique,  ce  sel  a  donné  à  lan 
34,0  j).   r.  dr  potasse  (  peut-être  constitue-t-il  un   soui-scl  ' 
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*+KO,IIO)  ;  il  est  fort  soluble  dans  Tenu,  et  se  colore  promp- 
m  au  contact  de  l'air,  en  se  carl>onataDt. 
irsqu^on  abandonne  à  Tair  une   solution  d'acide    ellagique 
la  potasse  moyennement  concentrée,  elle  jaunit  et  finit  par 
DÎr  d*uu  rouge  de  sang  foncé  ;  cette  teinte  s'éclaircit  peu  à 

en  même  temps  que  la  surface  du  liquide  se  recouvre  de 
iiix  noirs  et  ternes  qui  augmentent  peu  à  peu  et  se  déposent 
ind.  MM.  Woehler  et  Merkiein  appellent  ce  produit  glauco* 
naie  de  potasse.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide;  Veau 
liante  en  dissout  davantage;  cependant,  au  Heu  de  le  déposer 
altération,  elle  précipite  de  l'ellagate  régénéré,  sous  la  forme 
e  poudre  cristalline  et  grisâtre.  Le  glaucomélauate  perd,  à 

16,96  —  16,72  p.  c.  d*eau;  le  sel  desséché  renferme  : 

Wodiler  et  Bferklein. 

Girbone.  .  .     4'»7^     4o>96 

Hydrogène.        1,89       0,98 

Potasse.  .  .  26,83  a8,68 
M.  Woehler  et  Merkiein  représentent  les  nombres  précé- 
;  par  les  rapports  C"ffKO'  ou  C'«H»K'0'S  qui  «»«  paraissent 
contestables,  à  cause  de  la  régénération  de  l'acide  ellagique 
action  de  Tenu  sur  le  sel.  D'ailleurs  les  cristaux  de  glauco- 
nate  de  potasse  ne  s'obtiennent  pas  toujours  à  volonté ,  et 
lution  alcaline  qui  les  renferme  paraît  contenir  aussi  du 
mate,  de  Toxalate,  et  le  sel  de  potasse  d*un  autre  acide  so- 
.  Le  glaucomélauate  se  produit  aussi  lorsqu'on  met  de  Tlix  - 
lorite  de  chaux  en  contact  avec  le  sous-ellagate  de  potasse; 
il  est  alors  non  cristallin,  fort  altérable,  et  ne  s'obtient  pas  ù 

(le  pureté. 
:*st  à  remarquer  qu'une  solution  d*acide  gallique  dans  la  po- 
se colore  au  contact  de  Tair  comme  Tacide  ellagique,  en  ab- 
nt  de  loxygène;  il  est  possible  que  lacidc  galhque  passe 
d'abord  à  l'état  d  acide  ellagique  ',  et  donne  ensuite  le  même 
lit  que  ce  dernier. 
sel  de  soude  ^\A^\\e\\\,  quand  on  fait   passer   du  gaz  carbo- 

'e\i« le,  entre  la  composition  de  Tacitle  gallique  et  celle  de  Pacidc  dlagiiiue,  qu'une 

i-e  tkms  U  profiortloD  de  Tliydrogène  : 

2  molécules  d'acide  gallique,  séché  à  120".  .    C''*H"0*" 
1  uiolccule  dVide  clla^.iqnc  plus  i  HO.  .  .    C'*H'"0*" 
Difforcncc.  .  .         U' 
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nique  clans  une  solution  d* acide  ellagique  dans  la  soude  ci 
tique;  il  se  précipite  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  cristall 
jaune-clair,  moins  soluble  que  le  sel  de  potasse, et  donnant  17^] 
100  de  soude.  Ce  nombre  correspond  à  la  formule  C^fi^Ma 

Lorsqu'on  dissout  à  TébuUition  Tacide  ellagique  dans  la  si 
caustique,  et  qu  on  laisse  refroidir  la  solution  jaune  foncé  à  1 
de  Tair,  elle  dépose  des  mamelons  radiés  de  couleur  citrioe, 
solubles  dans  Teau  bouillante,  qui  les  dépose  de  nouYeau  par  1 
froidissement  ;  une  partie  du  composé,  qui  parait  être  un  sou 
s'altère  néanmoins  au  contact  de  Tair.  On  peut  aussi ,  ai 
soude,  obtenir  un  sel  semblable  au  glauconlélaoate  de  potass 

Le  sel  de  baryte  s'obtient  sous  la  forme  d'un  composé  jaui 
tronné,  insoluble  dans  Teau  bouillante,  lorsqu'on  délaye  racidi 
gique  dans  l'eau  de  baryte.  Le  sel  verdit  au  contact  de  Tai 
s'altérant.  Séché  à  iao%  il  a  donné  à  l'analyse  4^,86  p.  c.  de  b 
(probablement  eWBa'O^  BaO,  HO). 

Le  sel  de  chaiix  ressemble  au  sel  de  baryte. 

\jesel  de  magnésie  est  jaune  et  insoluble. 

Le  sel  de  plomb  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité]: 
amorphe,  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  d'acide 
gique  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Il  de 
par  la  dessiccation  d'un  vert  olive.  Il  a  donné  à  l'analyse  6.') 
d'oxyde  de  plomb  (peut-être  C*''Il*Pb^O'^  2PbO;  calcul,  61 
d'oxyde). 

§  2o63.  Acide  taimoxylique  cl  acide  tannomèlanique ,  — 
noms  ont  été  donnés'  à  des  produits,  encore  mal  déterm 
qu'on  obtient  par  Toxydation  de  l'acide  gallotan nique  et  de  \ 
galliqiie  en  présence  des  alcalis. 

a.  Lorsqu'on  introiluit  peu  à  peu,di)ns  une  solution  moyt 
ment  étendue  de  potasse  caustique,  autant  d'acide  gallique  q 
liqueur  en  peut  dissoudre  sans  l'intervention  de  la  chaleur,  et( 
abandonne  la  liqueur  au  contact  de  Pair,  pendant  que 
jours,  elle  prend  une  couleur  rouge  de  plus  en  plus  foncn 
manière  à  devenir  presque  opaque.  On  y  ajoute  ensuite  de  I 
tate  de  plomb;  il  se  produit  ainsi  un  précipité  rmijje  bri 
qu'on  traite  à  chaud  par  de  l'acide  acétique  étendu,  pour  ci 
traire  tout  le  gallotannate  de  plomb  qui  y  reste  mélangé. 

'  «im.hmi;,  \nn.  dct  Chcm.  u.  l*harm.y  Llll,36*.h 


ACIDES   TAINIQOBS.  875 

L  Buecliner  a  Irouvé  dans  le  sel  de  plomb  rouge  aiusî  purifié  : 

EipérieBce.  Calnl. 

Carbone '7*37     17,3  17,4 

Hydrogène.    .    .    .       0,96       0,9  0,9 

Ox.   de   plomb.    .     63,62     63,6  63,8 

J«s  nombres  précédents'  s'accordent  parfaitemeni  avec  les  rap- 

»bC*•H'»Pb"0^oubien: 

4C'-H^Pb'0'%3(PbO,nO\ 

Si  l'on  représente  par  la  formule  C**H*0"  Yacitie  tatmoxyUque 

irrespondant  à  ce  sel  de  plomb  (  considéré  comme  sous-sel  ),  on 

«arque  que  cet  acide  renferme  les  éléments  de  lacide  gallique 

as  'X  atomes  d*oxjgène  : 

Acide  gallique.   .  .  C'*II*0'% 

Acide  tannoxylique.  C'*H^". 

Lorsciu  on  met  le  sel  de  plomb  rouge  en  digestion  avec  un  mé- 

Dge  d'acide  sulfurique  et  d'alcool,  en  ayant  soin  de  maintenir  le 

\  en  excès ,  on  obtient  une  liqueur  rouge-brun  foncé  incrislal- 

ttbie ,  et  d'une  saveur  fort  acide 

%  Lorsqu'on  maintient  l'acide  gallotannique  eu  ébullitiou  avec 

a  excès  de  potasse,  au  contact  de  l'air,  la  liqueur  se  colore  en 

ruD  foncé,  et  contient  alors  de  Y  acide  tannoméianique.  On  sursature 

I produit  par  de  Tacide  acétique,  et,  après  l'avoir  évaporé  à  sic- 

ité  au  bain-marie,  on  l'épuisé  par  Talcool  pour  en  extraire  l'acé- 

itede  potasse,  ainsi  que  l'acide  gallique  qui  n*aurait  pas  été  trans- 

trmé.  On  dissout  ensuite  le  résidu  dans  l'eau,  on  ajoute  de  Tacide 

cétique  à  la  solution,  et  on  la  précipite  par  un  excès  d'acétate  de 

lomb.  Le  sel  de  plomb  qu'on  obtient  ainsi  est  d*un  brun  noir  et 

mferme  : 

ExpërieDce.  Calcul. 

Carbone .42,9     22,8  ^3,4 

Hydrogène i,4        1)3  1,2 

Oxyde  de  plomb.   .     59,8     60,2  ()o,6 

Ces  résuluts  *  sont   fort  rapprochés  des  rapports  C*U"PbK)", 
est- à-dire  : 

3C"U'Pbo%2  ;PbO,no;. 

'  M.  Ihieclinfr  admet  les  rappurU  C  'H  *l*ti^O  «.  Il  Mi|t|WH'  au$>i  i|iie  ru!k>italion  1I11 
iiiiii  est  an-oiii|ftai;iice  d'une  (brinalion  d'acide  railMAÏque. 
M.  l'itcfluior  a^tiiH-l  les  ra|ttii>i(»  C  *U>rb  U-'. 
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Si  l'on  suppose  que  l'acide  correspondant  au  sel  de  plomb 
sidéré  comme  sous-sel)  renferme  C"H*0*,  on  trouye  que,  p 
convertir  en  acide  tannomélanique,  Tacide  gallique  fixe  a  a 
d'oxygène,  en  éliminant  de  Teau  et  de  Tacide  carbonique  : 
C**H*0"*  +  O*  =  C"H*0*  +  C*0* -t-  aHO. 
Ac.  gallique.  Ac.  tanoomél. 

Il  est  possible  aussi  que  l'acide  tannomélanique  dérive  di 
nient  de  Tacide  tannoxylique  : 

C«4H6Q.,  ^  C"H*0*  +  C'O  +  aHO. 
Ac.  tannoxyliq.  Ac.  tanDomél. 
S  2064.  Acide  pjrrogallique  ',  O^HW.  —  Cette  substance 
remarquée  par  Schèele,  et  considérée  d'abord  comme  de  I 
gallique  sublimé,  se  produit  parla  distillation  sèclie  de  I 
gallique  (et  de  l'acide  gallotan nique);  L.  Gmelin  Ta  le  pr 
distinguée  de  l'acide  gallique,  Berzélius  et  M.  Pelouze  ont  éu 
composition  \  Elle  renferme  les  éléments  de  l'acide  gallique  : 
ceux  de  1  acide  carbonique  : 

Ciieo-  ^  c'O^  +  C'^II^O*. 

Ac.  gallique.  Ac.  pfrogainq. 

Pour  la  préparer,  on  soumet  avec  précaution   Tacide  ga 
sec ,  placé  dans  une  cornue,  a  l'action  d'une  chaleur  de  aïo** 
220°,  au  moyen  d^un  bain  d'huile  ou  de  chlorure  de  zinc  ;  I 
pyrogallique  se  sublime  alors  en  cristaux  dans  le  col  de  la  co 

Il  est  plus  avantageux,  pour  cette  préparation ,  d'emplujei 
trait  aqueux  des  noix  de  galle,  après  Tavoir  desséché.  On  t*l 
cet  extrait,  pendant  10  à  l'x  heures,  dans  un  vase  plat  en  fi 
sur  Touverture  duquel  se  trouve  tendue  une  feuille  de  papie 
couverte  elle-même  d'un  chapeau  semblable  à  celui  qui  seir 
dans  la  préparation  de  l'acide  henzoïque.  Le  vase  est  placé 
un  bain  de  sable  ou  d'alliage  fusible  dont  la  température  est  < 
tamment  maintenue  entre  180** et  iSS"".  En  procédant  ainsi,  01 
tient,  avec  100  p.  d'extrait  sec,  environ  S  p.  d'acide  pyroga 


>  Behzkuus,  Ann.  de  ChimiCy  XCIV,  303.  —  nHACONNor,  i4iiji.  de  Ckim 
Phys.,  XLVI,  ?0(î.  —  PtLouzE,  ibid.^  LIV,  3j8.  —  LitiUi;,  Ann,  dtr  r*( 
Pharm.,  X,  172.  —  Stknholsk,  ibid.,  XLV,  I. 

'  L'acide  |>yro^alli<iiie  est  tin  homologue  de  l'acide  pyromwtMiiqiie  (  ^  733  \  O 
cil  elTet  î 

\cide  pyrogallique C"ll**0** 

Aride  pyrumccoiiiqiie.   .    .   .  C"*H«0" 
Différfiiee.    .   .    •  C"  U' 
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ent  pur,  el  autant  «racide  impur,  qu'on  peut  purifier  par 
^elle  sublimation  (Scenhouse). 
de  pyrogallique  sublimé  se  présente  sous  la  forme  d  ai- 
aplaties,  ou  de  lames  fort  allongées,  solubles  dans  a  Va  p. 
i3*,  un  peu  moins  solubles  dans  l'alcool  et  l'élher.  Sa  sa- 
très-amère  ;  à  Vétat  de  pureté,  il  ne  rougit  pas  le  tournesol, 
a  donné  à  Fanalyse  : 

PdouKe.  Ltebig.       Stenhouae.     C"II^*0^ 


fcst 


56,S4 

5«,4     56,7     57,0 

56,64 

56,81     56,95 

57,14 

S,00 

4,9      4,9      4.8 

4,86 

4,78      4,79 

4,76 

» 

»          »         » 

» 

U                      M 

38,10 

100,00 

pyrogallique  entre  en  fusion  vers  1 1  S""  et  en  ébullition 
110*;  sa  vapeur  est  incolore  et  excite  la  toux.  A  a5o%  il  noir- 
lent,  laisse  dégager  de  IVau  et  donne  un  résidu  abondant 
>  gallulmique  (Pelouze)  : 

C"HW  =  2HO  4-  C"H*0*. 
Ac.  pyrognlHq.  Ac  gillalmiqae. 

Pétat  sec,  lacide  pyrogallique  ne  s'altère  pas  au  contact  de 
lis  sa  dissolution  aqueuse  se  décompose  dans  ces  circons- 
I  surtout  à  chaud  ;  elle  brunit  alors  ,  et  laisse  par  Tévapora- 
poudre  noire.  Cette  transformation  est  surtout  rapide  en 
s  des  alcalis.  Lorsqu*on  ajoute,  à  la  solution  de  Tacide  pyro- 
^de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  Tammoniaque,  même  en 
ite  quantité,  la  liqueur  alcaline  noircit  très- rapidement  en 
int  de  Toxygène.  Si  Ton  évapore  la  solution,  après  y  avoir 
fou  excès  de  soude  ou  de  potasse,  on  obtient  un  résidu  noir 
aeux  contenant  du  carbonate  et  de  Tacétale. 
}u*OD  verse  goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  pyrogal- 
daDS  du  lait  de  chaux,  la  liqueur  prend  une  belle  teinte 
fj  qui  passe  rapidement  au  brun  foncé;  cette  réaction,  fort 
éristique,  permet  de  découvrir  de  petites  quantités  d'acide 
illique.  Avec  la  baryte  caustique,  la  solution  de  ce  corps  se 
en  brun  foncé  et  finalement  en  noir. 
Ij*addition  d'une  solution  de  sulfate  ferreux  h  la  solution  de  Ta- 
ie pyrogallique  détermine  une  coloration  indigo  foncée,  sans 
fil  se  forme  de  précipité  ;  si  le  sel  ferreux  contient  la  moindre 
ice  de  sel  ferrique,  la  liqueur  se  colore  bientôt  en  vert  foncé. 


L^saslyse  Ae  BenéUas  est  cêlcalée  êrcc  raoricn  poids  itom\qiie  du  curYMMift. 
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Avec  les  sels  ferriques ,  surtout  avec  le  chlorure  ferrique,  on 
tient  une  coloration  rouge,  sans  précipité.  Si,  au  Heu  d*acide 
on  prend  un  pyrogallate  et  du  peroxyde  de  fer  hydraté,  il  se  fM 
duit  une  liqueur  et  un  précipité  d'une  couleur  bleue  très-ii 

La  solution  du  bichromate  de  potasse  colore  en  brun  \\ 
pyrogallique ,  sans  donner  de  précipité. 

Le  chlore  colore  lacide  pyrogallique  cristallisé  d*abord  eo  roug 
puis  en.noir  ;  si  on  fait  passer  le  gaz  dans  la  solution  de  Tacide^e 
se  colore  en  rouge,  en  produisant  de  Tacide  cIilorlijdri(|M 
par  révaporation  du  produit,  on  obtient  une  matière  ronge  i 
gommeuse.  L'iode  n'attaque  pas  Tacide  pyrogallique. 

L'acide  sulfurique  concentré  paraît  le  dissoudre  sans  altératioa 
Tacide  sulfurique  étendu  rougit  d  abord  les  cristaux,  etlcsnflii 
cit  ensuite. 

Les  sels  de  mercure,  d'argent,  d'or  et  de  platine  sont  aiséoKl 
réduits  à  Tétat  métallique  par  Tacide  pyrogallique. 

L'acide  pyrogallique  est  beaucoup  employé  dans  la  plioli 
graphie.  On  s  en  sert  aussi  pour  teindre  les  cheveux  enbmi 
en  noir. 

S  2o65*  Les  pyrogallates  sont  peu  connus;  l'acide  pjtçf^ 
lîque  est  d'ailleurs  un  acide  très-faible,  et  l'addition  de  la  ^ 
petite  quantité  de  potasse  ou  de  soude  lui  communique  une  itac- 
tion  alcaline  et  le  colore  (  Stenhouse  ).  Il  élimine  T acide  caiW 
nique  des  carbonates  alcalins,  mais  il  ne  décompose  pas  lescar 
bon  a  tes  terreux. 

Plus  solubles  dans  Teau  que  les  gallates,  les  pyrogallates  oo^ 
comme  ces  sels,  une  très-grande  tendance  à  s'oxyder  et  à  se  col» 
rer  au  contact  de  Tair;  il  faut  les  évaporer  dans  le  vide  poure» 
pêcher  celte  altération. 

Le  sel  (t ammoniaque  s'obtient  le  mieux  en  mélangeant  un 
solution  d'acide  pyrogallique  avec  un  peu  plus  de  carbooat 
d'ammoniaque  solide  qu'il  n'en  faut  pour  que  Tacide  se  colore,  < 
en  abandonnant  le  mélange  dans  le  vide  sur  de  Tacide  sulfuriqu' 
On  obtient  ainsi  un  résidu  salin  qui  se  colore  promptenent  s 
contact  de  Tair. 

Le  sel  dépotasse  cristallise,  suivant  M.  Pelouze,  en  tables  rfioo 
boïdales. 

Ij^  sel  de  soude  est  fort  soluble. 

\jescl  d'alumine  sf'  prépare  en  dissolvant  Talumine  gélatii»eii 
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Tacicle  pyrogallique.  La  liqueur  quon  obtient  ainsi  a  une  sa- 
fort  astringente,  et  se  comporte  comme  l'acétate  d'alumine 
rinflueoce  de  la  chaleur  :  elle  se  trouble  à  chaud  et  s'éclair- 
éù  nouveau  par  le  refroidissement.  Elle  précipite  la  gélatine, 
it  le  tournesol  plus  fortement  que  ne  le  fait  Tacide  pyrogal- 
ie,  et  donne  des  cristaux  par  1  évaporation. 

sel  Je  cuivre  est  un  précipité  brun,  qui  se  forme  lorsqu'on 

goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  pyrogallique  dans  une 

d'acétate  de  cuivre  ;  ce  précipité  est  peut-être  un  sel  cui- 

Le  je/  durane  est  un  précipité  brun. 

JLe  sel  de  bismuth  est  un  précipité  jaune ,  qui  brunit  promp- 

Dt. 

\  sel  d antimoine  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  ver- 
goutte  à  goutte  de  l'acide  pyrogallique  dans  une  solution  de 
ite  d*antimoine  et  de  potasse. 

9el  détain  est  le  précipité  blanc  produit  par  Tacide  pyrogal- 
dans  une  solution  de  protochlorure  d'étain. 
sel  de  plomb  s'obtient  soit  en  précipitant  l'acétate  de  plomb 
une  solution  d'acide  pyrogallique ,  soit  en  décomposant  le  ni- 
de  plomb  par  le  pyrogallate  d'ammoniaque.  Il  se  présente 
la  forme  d'un  précipité  blanc  et  volumineux ,  qui  se  tasse  et 
t  grenu  par  1  ébullition.  Pour  l'obtenir  sans   coloration  ,  il 
Il  le  dessécher  dans  le  vide,  après  l'avoir  exprimé. 
En  versant  goutte  à  goutte  de  l'acétate  de  plomb  dans  une  so- 
d'acide  pyrogallique  maintenue  en  excès  M.  Stenhouse  a 
u  un  précipité  paraissant  renfermer,  à  loo",  a  C"IPPbO*  -f- 
>,  HO,  d'après  les  dosages  suivants  : 

Stenhouse*.  Calcul. 

I  Carbone.    ...     24,18  »         -'>-4i87 

^,  Hydrogène.   .  .        a,a8  «  1,90 

l  Ox.  de  plomb.     5j,i6     57,28     58,o3 

\,%    ao66.  Uacide   gallulmique  ou   mélagallique* ,   C"H*0^,  ou 

^t-étre  C**II*0',  est  la  substance  noire  en  laquelle  se  transforme 


i  idmet  les  mêmes  rapports  plus  aq.  (  c'est-à-dire  C"ll^0^  PtK)),  que 
«TOJr  trouYés  Campbell  (Liebig,  Traité  de  Chimieorgan.,  édit.  rranr. 
If.  M).  '  ^  ^ 

M.  Pdome  parle  d*0D  sel  de  plomb  composé  d*après  les  rapports  CH^Hr,  2  PbO; 
Mb  U  ne  cHe  pas  ses  analyses. 
*  PeuNnEC  {1S33),  loe,  cit. 
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Tacide  pyrogallique  soumis  à  ractîon  d^une  lempéraiure  d 
On  peut  aussi  Tobtenirpar  Faction  de  la  chaleur  sur  Tacideg 
et  sur  Vacide  gallotannique.  Il  reste  dans  le  rase  dislillatoî 
la  forme  d'une  masse  noire,  très-brillante,  insipide  et  con 
ment  insoluble  dans  Teau. 
Il  a  donné  à  Tanalyse  '  : 

Peloaze*. 


a          b             b 

Carbone.    . 

66,6    66,%    66,3 

Hydrogène. 

3,9      3,9      3,8 

3,70 

Oxygène.    . 

»           »          » 

29,63 

100,00 

Il  est  aisément  dissous  par  Tammoniaque,  la  potasse  et  la  a 

la  solution  alcaline  précipite  des  flocons  noirs  par  les  acides. 

Il  dégage  avec  effervescence  Tacide  carbonique  des  carb 

de  potasse  et  de  soude ,  mais  il  est  sans  action  sur  le  carbon 

baryte. 

Le  sel  dépotasse,  obtenu  en  faisant  bouillir  une  solution  al 
avec  un  excès  d* acide  gallulmique  en  gelée,  n*a  aucune  ré 
sur  les  couleurs  végétales.  Il  forme  des  précipités  noirs  aveclt 
de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux,  de  magnésie,  de  zinc,  de  c 
de  fer,  de  plomb  et  d'argent. 

Le  sel  ff  argent  a  dotiné  à  l'analyse  : 

Pelouze.  C'H'AgOt. 

Carbone.  .  .   .     34, 10  33,49 

Hydrogène.  .  .        i,48  'j39 

Ox.  d'argent..     53,84  '^3,9:'» 

Tannin  du  cachou. 

%  sàoCj.  Acide  cachoutanniquk,  dit  aussi  acide  mimotann 
—  Le  cachou  est  un  extrait  astringent  qu^on  prépare,  dans  lesl 
oriental<^s,  avecrérorcc  de  Y  Acacia  Catechu  ou  les  noix  de  Va 
Catechu ,  et  qui  sert,  depuis  fort  longtemps ,  pour  la  trir 
et  le  tannage  des  peaux.  Employé  autrefois  en  Eun)pe  poui 
usages  de  la  médecine  seulement,  il  joue  depuis  quelques  an 

'  Cos  lionibrcfi  sont  fort  rapprochés  de  la  composition  de  l*acidc  n Inique, qu'on  0 
avec  le  sucre  et  les  acides  (  $  (Mi8  ). 

'  a  acide  pyrof^allique  provenant  de  l'action  de  la  clialeiir  sur  Tacide  gallique ; 
pior(*nan(  de  Tacliou  de  \ac\\9\rvu  svlt  V«iC\À^%i\VA%\wm^. 
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rôle  important  flans  les  fabriques  d'indiennes  et  les  teintureries, 
^trouve  dans  le  commerce  deux  espèces  de  cachou  :  le  cadum 
pede  Batavia,  en  petits  pains  cubiques  de  couleur  cannelle,  et 
brun  de  Calcutta ,  ordinairement  en  pains  secs  et  luisants, 
a  4o  lûlogr.,  enveloppés  dans  les  feuilles  de  l*arbre  qui  Ta 

luit.  A  ces  deux  espèces  il  faut  encore  ajouter  le  gambir^  suc 
^.Dgent  en  pains  cubiques,  fort  semblable  au  cachou  par  sa 
U)osition,  et  désigne  quelquefois  sous  le  même  nom;  il  s'extrait 
)  feuilles  d'un  arbrisseau  dans  les  îles  de  la  Malaisie  (  Nauelea 
Èàir^  Hunt.),  appartenant  à  la  famille  des  rubiacées.  Enfin  les 
Pf  du  commerce  sont  des  sucs  astringents  qui  proviennent  de  vé- 
kox  fort  différents  (Buteafrondosa,  Pterocarpus  erinaceus,  etc.), 

i  ont  aussi  une  grande  analogie  de  propriétés  avec  les  ca« 


c 


ta  partie  essentielle  du  cachou  se  compose  d'acide  cachoutan- 
■e  et  de  catéchine  mélangés  avec  une  matière  brune  qui  pro- 
Il  de  Toxydation  de  ces  deux  substances. 

lofur  opérer  l'extraction  de  Tacide  cachoutannique ,  on  utilise  la 
kriété  qu'il  possède  d'être  peu  soluble  dans  une  eau  chargée 
Ue  sulfurique.  On  commence  par  ajouter  un  peu  d*acide 
hrique  étendu  à  l'infusion  aqueuse  et  concentrée  du  cachou, 
ÉMnîère  à  précipiter  quelques  substances  étrangères,  notam- 
it  la  partie  colorante;  celles-ci  ayant  été  enlevées,  on  ajoute 
liqueur  limpide ,  par  petites  portions ,  de  Tacide  sulfurique 
xntré  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  On  recueille  celui-ci 
an  filtre,  et,  après  l'avoir  lavé  avec  deTacide  sulfurique  étendu, 
'exprime  entre  des  doubles  de  papier  buvard.  La  masse  expri- 
est  ensuite  dissoute  dans  l'eau  pure,  mise  en  digestion  avec  du 
onate  de  plomb ,  et  jetée  sur  un  filtre  ;  la  liqueur  filtrée  est 
orée  dans  le  vide.  Le  produit  qu'on  obtient  ainsi  a  besoin 
re purifié  par  une  nouvelle  dissoliuion  dans  l'éther  alcoolisé. 
D  obtient  aussi  l'acide  cachoutannique  en  épuisant  la  poudre  de 
ou  par  l'éther  dans  un  appareil  de  déplacement  disposé  comme 
'  la  préparation  de  Faqide  gallotannique.  On  n'obtient  cepen- 
qu'une  seulecouche  de  liquide  dans  le  flacon  inférieur.  Les  pre- 
es  gouttes  qui  passent  sont  incolores,  les  gouttes  suivantes  sont 

•y.  fonlescaelious,  gambire  et  kioos»  Guibovrt,  Journ.  de  Pharm.^  [3]Xf,  24» 
B0;XI1,  37,  IS3,  267.  —  Voy.  sur  le  tannin  des  kinos,  Grjibi.ic ,  Àrchiv  der 
».,  [2j  LXV,  28a. 

III.  Si^ 
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légèrement  colorées  ;  après  révsporatîon  de  Tëther  dans  le  fi 
on  a  une  matière  poreuse  et  jaunâtre  semblable  k  Tacide  gallol 
nique. 

L'acide  cachoutannicjue  a  une  saveur  franchement  astriagoj 
et  présente  une  grande  analogie  de  propriétés  avec  Tacide  gilloi 
nique.  Il  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Féther,  insoluble  d| 
les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles  ;  sa  solution  est  prédfi 
par  la  gélatine.  Elle  se  distingue  de  la  solution  de  l'acide  giUoi 
nique  en  ce  qu  elle  ne  précipite  pas  Témétique ,  et  qu  elle  ( 
avec  les  sels  ferriques  un  précipité  vert  grisâtre.  Elle  ne  préd| 
pas  les  sels  ferreux. 

Suivant  M.  Peloiiie^  l'acide  gallotannique  renfermerait  CV^ 
Je  ne  connais  pas  les  analyses  sur  lesquelles  cette  formule  est  Im| 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  l'acide  cachou tannique  Ni 
mollit,  et  donne  à  la  distillation  une  huile  jaune  empyreumalif 
ainsi  qu'un  liquide  aqueux,  acre,  précipitant  les  sels  ferriques ei| 
verdàtre ,  et  se  colorant  en  brun  par  les  alcalis. 

L'acide  cachoutinnique  est  peu  soluble  dans  un  liquide  cha 
diacide  sulfurique,  plus  soluble  cependant  que  le  tannin  de  Isa 
de  galle. 

La  solution  de  l'acide  cachoutannique  s'altère  promptemeal 
contact  de  Tair;  elle  devient  peu  à  peu  d*un  rouge  foncé 
laisse  ensuite,  par  Févaporation ,  une  substance  qui  ne  se  redisi 
plus  entièrement  dans  l'eau.  Suivant  M.  Delfls  ,  il  se  produit  an 
dans  ces  circonstances,  une  certaine  quantité  de  catéchine. 

Les  seU  de  l'acide  cachoutannique  sont  si  altérables  qu'oa 
pas  encore  pu  les  obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Le  sel  de  potasse  est  fort  soluble,  et  se  présente,  après  la  des 
cation,  sous  la  forme  d'un  extrait  diaphane,  brun  foncé  ;  après  f 
dition  d'un  acide,  il  précipite  la  solution  de  gélatine. 

Les  sels  des  alcalis  terreux ,  des  terres  et  des  autres  oxvdes  i 
talliques  sont  des  précipités  peu  solubles. 

$  ao68.  Catcchine,  dit  aussi  :icide  catéchucique  ou  tanningc 
que.  —  Cette  substance  *  est  contenue  dnns  le  résidu  qu'on  obti 

'  Neka  V.  E8kndex:k,  Repert.  J\  d.  Pharmac,  XXXUI,  169;  XLIII,  sr.  -A». 
Chem.  u.  Pharm.^  I,  343.  —  BuEcnNER»  ibid.,,  XLVI ,  373.  ~  SvAnaaic,  il» 
Poggend.,  XXXIX,  161.  ylnn.  dcr  Chem.  m.  py^arm.,  XXIV,  215.  —  WâCàrcM 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXi,  72;  XXXVIIl ,  306.  -—  Zwei«<:eii,  ibid.,  XXX 
320.  ~  Hacen,  ibid.,  XXWII,  336.  —  Tii.  Cooper,  Philos.  Magaz,  3'  série.  X? 
50).  —  DELFrs,  Jahrb.f.pmkt.  Pharm.,  XII,  162. 
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raitant  1«  cachou  par  l*eau  froide.  Elle  se  proiluit  ^  suivant 
>elfls,  lorsqu'on  abandonne  la  solution  de  Tacide  cachoutan- 
le  impur  au  contact  de  1* air,  sur  des  irases  plats;  il  se  dépose 
i  sous  la  forme  de  grains  cristallins. 

slon  M.  Cooper,  les  peaux  tannées  au  moyen  d'une  décoction 
facfaou  se  recouvrent  souvent  d'une  croûte  ^de  catécbine. 
our  préparer  la  catéchine  on  met  le  cachou,  pendant  a4 
reSy  en  macération  avec  de  Tean  froide ,  et  l'on  fait  dissoudre 
sndu  dans  huit  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  La  solution  dé- 
&la  catéchine  à  Téut  coloré  ;  on  la  fait  redissoudre  dans  l'eau 
îllaote,  et  on  la  décolore  par  du  charbon  animal  (préalablement 
•à  Tacide  chlorhydrique  pour  enlever  les  parties  alcalines  qui 
HTeraient  la  cristallisation  de  la  matière). 
)b  peut  aussi  purifier  la  catéchine  en  ajoutant  du  sous-acétate 
plonab  à  sa  solution,  tant  qu'il  se  forme  un  dépôt  coloré ^  de 
à  précipiter  toutes  les  matières  brunes  ;  ce  premier  précipité 
télé  séparé  à  l'aide  du  filtre,  on  achève  de  précipiter  par  le 

State ,  et,  après  avoir  lavé  le  nouveau  précipité,  on  le  dé- 
par  l'hydro^ne  sulfuré.  Si  l'on  traite  ensuite  le  sulfure 

ib  par  l'eau  bouillante,  celle-ci  extrait  la  catéchine,  et  la  dé- 
î  par  le  refroidissement  à  Tétat  incolore.  On  la  dessèche  dans 
[vide,  sur  de  l'acide  sulfurique. 

^u'on  a  besoin  de  filtrer  la  solution  de  la  catéchine,  il  faut 

lUablement  laver  le  papier  à  l'acide  chlorhydrique,  attendu  que 
bnaoes  de  fer,  de  chaux  ou  d'alcalis  suffisent  pour  colorer  la  ca- 
nne au  conuct  de  Tair. 

La  catéchine  entièrement  pure  se  présente  sous  la  forme  d*une 
ladre  bbnche, composée d* aiguilles  soyeuses  extrêmement  petites. 
avant  M.  Wackenroder,  i  p.  de  catéchine  exige  pour  se  dissoudre 
t33  p.  d'eau  à  17''  ;  la  solution  est  incolore,  presque  sans  saveur, 
sans  action  sur  le  tournesol.  1  p.  de  catéchine  se  dissout  dans  2 
)p.  d'eau  bouillante(en  donnant  une  liqueur  qui  présente,  dit-on, 
le réaction  acide),  dans  5  à  6  p.  d'alcool  bouillant  froid,  dans  2 
I  p.  d*alcool,  flans  luo  p.  d'éther  froid  et  dans  7  à  8  p.  d'étber 
«illant. 


W. 
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iTannin  du  café. 

5  9070.  Acide  gjlfétahniqub^,  acide  cafiéiqtte  ou  cfalorogini 
C'''H**0^*(?)  —  Cet  acide  se  rencontre  dans  les  graines  de  calé 
5  p.  c.)  sous  forme  de  sel  de  chaux  et  de  magnésie,  et,  m 
M.  Payen,  à  l'état  de  sel  double  à  base  de  pousse  et  de  cd 
($  3 10  ).  Selon  M. Rocbleder,  on  le  trouye aussi,  en  même  tempi 
la  caféine ,  dans  le  thé  Paraguay  (feuilles  d'Ilex  paraguaym 

Pour  préparer  l'acide  cafétannique,  on  se  procure  uneiofa 
alcoolique  de  café  ou  de  thé  Paraguay ,  et  Ton  y  ajoute  de  I 
pour  séparer  la  matière  grasse;  on  porte  ensuite  k  Tébullil 
on  ajoute  de  Tacétate  de  plomb,  on  décompose  le  précipilé 
rhydrogène  sulfuré,  et  Ton  évapore  la  liqueur  filtrée. 

L'acide  cafétannique  se  présente  sous  la  forme  d*une  masse 
saute  et  jaunâtre,  qu*onobtiept  difficilement  cristalliséeen  mame 
incolores.  Il  est  fort  soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans  Talc 
et  possède  une  saveur  astringente.  Il  rougit  fortement  le  toum 

Il  a  donné  à  l'analyse'  : 

Rochjedf.  Piyea.      .Cî*«^H)**. 

Carbone.  .  .  .     56,58     56,47         ^^>^         ^7»^ 
Hydrogène.  .  .       5,5o       5,58  5,6  5,2 

Oxygène.  ...»  »  »  37,6 

100,0 
Il  fond  par  la  chaleur  en  se  charbonnant,eten  répandant  lo 
du  café  torréfié.  Lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  on 
tient  de  Teau  el  une  huile  épaisse  qui  se  concrète  par  le  refrc 

'  Pfafp  (1830),  Joum.  f,  Chemie  h.  Pkysik  v.  Schweigger,  LXI,  4»7.  - 
LEDER,  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm.,  LIX,  300;  LXIII,  193;  LXVI,  3i;  LXXXII 
—  Payen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  XXVI,  108.  —  Liemcu,  Ann.  der 
u.  P/iarm.,LXXr,  57.  — Steniiouse,  ibid.,  LXXXIII,  344. 

Pfaff  admet  dans  le  café  deux  acides  particuliers  (  acide  atfêiammique  et  mi 
féique  );  mais  d'après  les  recherches  réceutes  de  M.  Roclileder,  00  D'y  trouve  qi*i 
tauuin,  ainsi  que  des  traces  diacide  citrique.  * 

Il  est  possible ,  toutefois ,  que  le  café  reoferme  à  la  fois  on  corps  correspoid 
tannin,  et  un  autre  correspondant  à  Tacide  gaUique. 

'  M.  Rocbleder,  a|)rès  avoir  d'abord  adopté  les  rapports  C^' H '^O'^,  admet  1 
d'liuiC'''ll'''0'^. 

Si  la  formule  que  je  propose  se  Tériûe  par  de  uouvelles  exiiériences»  le  Un 
café  devient  un  homologue  du  lanniu  de  la  noix  de  galle.  On  a  en  elM  ; 
Acide  caféta»ni<|ue.  ..    C7"H^'^0^-t, 
Acide  gallotanm<|ue.  .    C'^II^'O'^. 
DifTérence.    8C^M''. 
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et  se  compose  d'acide  oxyphénique  (  S  iSpS,  Rochleder). 
L* acide  sulfurique  concentré  dissout  à  chaud  Tacide  cafétanoîque 
i^  prenant  une  couleur  rouge  de  sang.  Un  mélange  d* acide  café- 
MWque,  d* acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  donne, 
^%a  disiillation,  de  la  quinone  (§  14^9  Stenhouse)« 
^'Mm  potasse  dissout  Tacide  cafétannique  avec  une  cx>uleur  jaune. 
^  en  est  de  même  de  Fammoniaque;  la  solution  ammoniacale 
■■Mit  promptement  au  contact  de  Tair,  en  produisant  un  acide 
IfeÉtâoulier  {acideviridique^  $  2071). 
^'S«'acide  cafétannique  colore  en  vert  les  sels  ferriques;  il  ne  pré- 

eB  pas  les  sels  ferreux,  mais,  par  Taddition  de  l'ammoniaque  au 
nge,  on  oUtient  un  précipité  presque  noir.  Il  ne  précipite  ni 
BMnéûque  ni  la  gélatine»  mais  il  précipite  les  sels  de  quinine  et  de 
■Ébchonine.  Il  réduit  le  nitrate  d*argent;  à  chaud,  on  obtient  un 
■ivair  métallique. 

P^fl^ea  sels  de  Tacide  cafétannique  sont  pei^  connus. 
^  tjesel  de- potasse  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Alcool,  et  brunit  promptement  au  contact  de  l'air,  en  absorbant 
k  Foxygène.  (  Voj.  5  3.io,  le  sel  de  potasse  et  de  caféine.) 
f  Les  sels  de  baryte  et  de  chaux  sont  jaunes^^  et  verdissent  prompte- 
Ihent  au  contact  de  l'air. 

Ije  sel  de  plomb  est  un  précipité,  blanc,  d'une  composition  fort 
^uuble.  On  l'obtient  en  mélangeant  ime  solution  alcoolique  d'acide 
ionique  avec  deTacétateoudu  sous-acétate  de  plomb. 
0071.  Acide  2findifjiie\  C'*il**(>«(?).  —Il  se  produit  par  Toxy- 
Kon  de  l'acide  cafétannique  en  présence  de  l'ammoniaque.  Les 

tiîoes  de  café  doivent  leur  couleur  verte  à  une  petite  quantité 
iTÛridate  de  chaux  (Rochleder). 
_  Vour  préparer  Tacide  viridique,  on  ajoute  un  excès  d^ammo- 
fque  à  la  liqueur  qu'on  obtient  en  décomposant  le  cafétannate 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  abandonne  le  mélange 
idant  36  heures  au  contact  de  l'air,  jusqu  a  ce  qu'il  soit   de- 
wi   Jun  vert  bleuâtre  foncé.  On  y  verse  ensuite  un  excès  d'a- 
acétique,  qui  le  colore  en  brun,  puis  de  l'alcool  qui  déter- 
la  précipitation  de  quelques  flocons  uoirs*.  Après  avoir  sé- 


>  RoGKEMa  (1S47),  Ann.  der  Chem.  u.  Fharm,,  LXIII,  193. 
'  Cet  flooouft  noirs  sont  insolubles  dans  Talcooi ,  mais  solubles  dans  les  alcalis.  Ils 
ml  une  ci|ièce  d'uckie  nlniiqiie  semblable  à  l'acide  métagallique  (^  3066  )  ou  à 
acide  ja|ioaique  ($  206U).  Quelquefois  on  obtient  Tacide  viridique  saus  c«co\v^vffA(. 
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paré  ceux-ci  par  le  filtre,  on  précipite  la  liqueur  par  racéute 
plomb.  Il  se  produit  ainsi  un  précipité  bleu  de  viridate  deplori 
Ce  dernier,  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  donne  une  sol 
tion  brune,  qui,  évaporée,  laisse  une  masse  amorphe ,  de  arfi 
couleur  et  fort  soluble  dans  l'eau. 

L* acide  viridique  n*a  pas  été  analysé  à  Tétat  libre. 

Il  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  bleu. 

Il  se  dissout  dans  1* acide  sulfurique  concentré  avec  une  hl 
couleur  cramoisie;  Teau  produit  dans  la  solution  un  précifi 
bleu  floconneux* 

Il  se  colore  immédiatement  en  vert  foncé  par  rammoniai|« 
la  potasse  et  la  soude. 

Le  sel  de  baryte  est  un  précipité  vert  bleuâtre  qu'on  obtient  iM 
Veiiu  de  baryte  et  Tacide  viridique.  Séché  à  loo**,  €:e  précipitt 
donné  43, 1 5  p.  c.  de  baryte. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  bleu.  Dans  deux  préparaboa 
on  a  obtenu  : 

Ro<dileder. 

Carbone.    .    .   .     ^1,77     3i,37       32,6i  3i,5i 

Hydrogène.   .  .       a, 33       2-,8i         2,33  2,63 

Ox.  de  plomb.     44j7^^     4**87       43, 3i  4'»^? 

Tannin  du  bois  jaune, 

S  2072.  AciDB  MORiNTANNiQUE.  —  Ce  tauniu*  est  contenu,* 
même  temps  que  lacide  morique,  dans  le  bois  jaune  des  teiaQ 
riers  (Morus  tinctoria)^  et  en  constitue  la  principale  nutièrcc* 
lorante.  Par  le  refroidissement  d'une  infusion  concentrée  de  b« 
jaune,  Tacide  morique  se  précipite  en  combinaison  avec  la  cbav) 
tandis  que  Tacide  morintannique  reste  en  dissolution. 

Cet  acide  constitue  en  plus  grande  partie  les  dépots,  déjàrf 
marqués  par  M.  Clievreul ,  qu'on  découvre  souvent  à  rinutitc 
des  bûches  de  bois  jaune.  M.  Wagner  Tobtient  à  I  état  de  purd 
en  traitant  ces  dépôts  par  Teau  bouillante  et  eu  laissant  reftowi 
l'extrait  ;  l'acide  morintannique  se  dépose  alors  à  l'état  pulvérulest 
on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'eau  à  plusieurs  r« 
prises,  puis  en  faisant  dissoudre  le  dépôt  cristallin  dans  de  l<^* 

»  R.  Wagner  (1850),  Journ.  /.  prakL  C/iem.,  U,  82,  et  Thèse  soutenue  é  ^^ 
tei'sité  de  Aeipsig,  le  ao  àsx\{  iS5i. 
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t  d\m  peu  d'acide  chlorhydrique,  pour  en  séparer  une  nia- 
m  rësinoîde  qui  y  reste  ordinairement  mélangée;  on  filtre  la  so* 
ioo  <|uand  elle  ne  se  trouble  plus. 

L*acide  morintannique  se  dépose,  par  le  repos,  sous  la  forme 
■le  poudre  cristalline  jaune-clair,  composée  de  prismes  microsco* 
[nés.  Sa  sayeur  esta  la  fois  douceâtre  et  astringente,  i  p.  d'acide 
dissout  dans  6,  4  P*  d  eau  froide  et  dans  a,i4  p-  d*eau  bouil- 
lie; la  solution  présente  une  légère  réaction  acide.  Il  se  dissout 
cment  dans  1* alcool,  l'esprit  de  bois  et  Téther,  maïs  il  ne  se  dis* 
Bt  ni  dans  Tessence  de  térébenthine ,  ni  dans  les  huiles  grasses. 
solution  éthérée  a  une  teinte  verdâtre  par  réflexion  et  brune 
r  transparence. 
Séché  à  loo^Tacide  morintannique  a  donné  à  Tanalyse  : 

_ —         Wagner.        ^  c^^H'^".  C*»H"0'<*.  C^«H»*0^. 

CMMme.  .    .    S5,53    55,16    53,fg    54,94    55,00  55,1  54^  85,t 

Hydrostoe.  .     4^     4^     4,50-    4.29     4,19  4,1  3,9  «,S 

OiygéDe. »  »  40,8  41,6  S9,9 

100.0  100,0  100,0 

L'acide  morintannique  fond  à  200®;  chauffé  à  aSo^',  il  noircit, 
.  émettant  de  l'eau  et  des  vapeurs  acides;  à  270'*,  il  se  décom- 
ise  d*uoe  manière  complète  en  dégageant  beaucoup  d* acide  car- 
Kiique,  en  même  temps  qu*il  distille  une  matière  huileuse  qui  se 
iDcrète  en  partie  par  le  refroidissement,  tandis  qu  il  reste  dans  la 
imue  un  charbon  volumineux.  L*huile  distillée  est  un  mélange 
acide  phénique  et  d*acide  oxyphénique. 

Lasolution  aqueuse  de  lacide  morinunnique  n*est  pas  précipitée 
ir  les  acides  chlorhydrique^  sulfurique,  phosphorique  ou  arsé- 
iqiie;  elle  est  complètement  précipitée  par  la  gélatine  et  par 
fr  la  Teasie  animale  ramollie. 

A  froid,  Tacide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  morintan- 
ique  eo  se  colorant  en  jaune;  Teau  précipite  de  nouveau  ce  der- 
ier;  si  Ton  chauffe,  la  matière  noircit  en  dégageant  de  Vacide  sul- 
iveuz  et  de  Tacide  phénique.  Lorsqu'on  a]>andonne  pendant  quel- 
aes  jours  la  solution  sulfurique  préparée  à  froid,  il  s*y  dépose  de 
Icide  rufimorique  ($  2074)  ^ous  la  forme  d'un  précipité  cristallin, 
>Qge  brique,  qui  donne  avec  lammoniaque  une  très-belle  colora- 
on  pourpre*. 


Bl  M.  SUreckcr  {Organische  Chemie,  1853,  p.  29-i),  l'acide  moriDlaDuiqiie  m- 
it  tiisccpUlile  dr  se  dédoubler  en  acide  inorique  el  eo  glucose.  Mais  M.  Wagner 
^OHm.  f.  prakl.  Chcm.y  LXf.  âU4)  n*a  pas  réussi  à  elfectuer  ce  dédoubleiaenl,  comne 
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Lorsquun  fait  bouillir  l'acide  morintaDoicpie  aTec  de  twàk 
chlortiydrique  étendu,  il  se  dissout  avec  une  belle  couleur  iMpi 
et  au  bout  de  quelque  temps  la  solution  dépose  égalemeac  de  l'i* 
cide  rufimorique.  Sous  Tinflueiice  de  Tacide  chloiliydrM|ae  € 
«entré  et  bouillant,  ainsi  que  sous  celle  des  agents  oxjfitMt^ 
Tacide  morintannique  se  décompose  en  développant  rodeor  k 
lacide  phénique.  Avec  le  peroxyde  de  manganèse  et  raddenl*' 
furique,  il  se  produit  un  violent  dégagement  d*acide  Garboiiii|W, 
et  Ton  obtient  de  l'acide  formique. 

L* acide  nitrique  concentré  convertit  Tacide  morintannique  m 
acide  oxypicrique. 

L'acide  chromique  le  décompose  aisément  et  d'une  manièR 
complète. 

Le  chlore,  dirigé  dans  sa  solution  aqueuse,  produit  des  flocons 
jaunes,  résinoïdes. 

Les  alcalb  caustiques  et  carbonates  dissolvent  l'acide  morinUo- 
nique  en  se  colorant  en  jaune  foncé;  les  solutions  noircissent  à 
l'air. 

L'acide  morintannique  précipite  en  noir  verd&tre  le  soUate  (er* 
roso-ferrique;  il  précipite  en  jaune  l'acétate  de  plomb,  en  bni 
jaunâtre  la  solution  de  l'émétique.  Il  précipite  également  le  sil- 
faie  de  cuivre  en  brun  jaunâtre,  le  bichlorure  de  platine  en  jaunt 
floconneux,  le  protochlorure  d'étain  en  jaune  rougeâtre. 

Il  est  entièrement  précipité  par  les  sels  de  quinine. 

S  2073.  Les  morintannates  sont  peu  connus.  L'acide  morintaD- 
nique  est  d*ailleurs  un  acide  faible;  il  se  combine  directeiueoi 
avec  les  alcalis  caustiques,  et  déplace  à  Tébullition  Tacidecarbo 
nique  des  carbonates  alcalins  et  terreux,  mais  les  morintannate 
alcalins  se  colorent  très-rapidement  au  contact  de  l'air  en  brui 
ou  en  noir,  et  on  ne  les  a  pas  encore  isolés  à  l'état  de  pureté. 

Le  sel  de  chaux  s'obtient  en  traitant  à  l'ébullition  par  le  car 
bonate  de  chaux  une  solution  aqueuse  d'acide  morintanniqui 
On  purifie  le  sel  qui  se  sépare  par  le  refroidissement,  en  le  faisai 
dissoudre  dans  l'alcool  et  en  précipitant  la  solution  par  l'eau, 
forme  des  cristaux  microscopiques  contenant  7,18 — 7,7  p.  c.  i 
chaux.  (  La  formule  C^'H'^CaO'*  en  exige  7,12.) 

aifiTTacide  gallolaniiif|ue  ;  ce  n'e^  qu'aprè«  avoir  f^K  t>oiiillir  l'acide  inoriiilaaiii«i 
|H*iKlant  <li*s  joiiriM'cH  enlièrrs  avcf.  «le  Tacide  8uirun(|iie  dikié^  «|iie  M.  Wa^nef  au()lr 
dr  iHfliles  «fnanUtés  d^iine  substance  MJcréc. 
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eld alumine  ne  se  précipite  pas  par  l'addition  de  l*acide  nio* 
lique  à  une  solution  d'alun,  mais  on  obtient  une  laque  jaune 

▼erse  du  carbonate  de  potasse  dans  le  mélange. 
el  de  cuivre  est  un  précipité  brun-jaunàtre. 
eldefer  est  un  précipité  vert  noirâtre  qu*on  obtient  avec 

morintannique  et  le  chlorure  ferrîque  ;  desséché ,  ce  pré* 
est  d*un  vert  grisâtre, 

xel  de  plomb  s'obtient  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
aune  citron,  en  faisant  dissoudre  dans  Teau  bouillante  le 
ité  jaune  produit  par  Tacétate  de  plomb  ueutre  dans  Tacide 
taniiique.Ce  précipité  paraît  renfermer  3C^H''Pb'0**,  aPbO, 
h  4^9  •>  î'  A  donné  : 


Carbone.  .  .  . 

WâgDfr. 
3a,oi 

Calcul, 
3a,. 

Hydrogène.    . 
Ox.  de  plomb. 

44,^7 

.  44,4 

solution  aqueuse  du  morintannate  de  plomb  précipite  à  la 
ï,  après  que  les  cristaux  se  sont  déposés,  des  flocons  volumi- 
non  cristallins ,  dont  la  composition  n*est  pas  constante, 
c  le  sous-acétate  de  plomb  et  Tacide  morintannique,  on  ob- 
n  précipité  jaune  de  chrome,  contenant  56,9 — 37,5  oxyde  de 

(peut-être  C*H"Pb'0'%  aPbO). 

^el  de  quinine  f  obtenu  en  précipitant  le  sel  de  chaux  par  le 
ydrate  de  quinine,  est  jaune,  non  cristallin^  peu  soluble  dans 

fort  soluble  dans  Talcool.  Il  parait  renfermer  C^^^H^'N^O*, 

y\ 

Wagner*.  Calcul. 

Carbone.  .  .     63, 4o  65,1 

Hydrogène..       5,47  ^?4 

Azote.   .   .   .       3^89  4)^ 

Oxygène.  .  .  »  » 

bois  jaune,  dont  Tacide  morintannique  constitue  le  principe 
nt,  est  le  tronc  d*un  arbre  de  la  famille  des  morées  (ancien 
des  urticées  de  Jussieu);  cet  arbre  se  trouve  au  Brésil,  au 
ue  et  aux  Antilles.  Il  est  paiticulièrenient  employé  pour 
e  la  laine,  non-seulement  en  jaune  avec  les  sels  d'alumine, 
•n  vert,  vert-olive,  bronze  et  noir,  concurremment  avec  fin- 
ies sels  de  fer,  les  sels  de  cuivre  et  d'autres  matières  tincUi- 

kVagiier  Silnict  'i  a(|.  de  |)lu«;  calcul  |h>ui  rii>dro{;ciK:  5,8. 
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xiiiles.  Les  couleurs  jaunes  qu  il  fournil  sont  très-belles,  mais  «lia 
passent  au  roux  à  Tair. 

$  2074.  Acide  ru/Unonque\ —  Cet  acide  se  produit  lonqu*ot 
abandonne  pendant  quelque  temps  la  solution,  préparée  à  fraU, 
de  Tacide  morintan nique  dans  lacîde  suUurique  concentré,  ot 
la  solution  de  Tacide  morintannique  bouillie  aTec  de  Tacide  ciikv* 
hydrique  étendu.  On  obtient  dans  les  deux  cas  un  précipité  roifi  ! 
brique;  c'est  Tacide  rufimorique.  Pour  le  purifier,  on  lave  le  ëqilt: 
rouge  à  Teau  froide,  on  le  fait  dissoudre  dans  une  petite  quanbii 
d'alcool  bouillant,  et,  après  avoir  concentré  la  solution  par IV 
vaporation,  on  Tétend  de  5o  fois  son  volume  d'eau  froide.  Lnip 
qu'on  opère  sur  de  petites  quantités ,  on  obtient  alors  des  floooai 
rouges  volumineux  qu'on  dessèche  a  une  température  basse;  avec 
des  quantités  plus  considérables,  le  précipité  s*agglutine  en  doa- 
nant  une  masse  épaisse,  brun-noir,  d'un  reQet  vert  métallique 
après  la  dessiccation,  mais  rouge  en  poudre. 

Desséché,  l'acide  rufimorique  constitue  une  poudre  amorphe, 
d'un  rouge  foncé. 

Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  Tean,  trif- 
peu  soluble  dans  l'éther.  Il  suffit  d'une  très-petite  quantité  Svèt 
moniaque  pour  rendre  le  corps  soluble  dans  l'eau  en  touta  pro- 
portions. Les  solutions  ont  une  réaction  acide. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Wagner. 

Carbone 54,83     54)34     54,23 

Hydrogène.    .    .    .       4>3i        4,58       4>7*> 

Oxygène »  »  » 

Les  nombres  précédents  sont  fort  rapprochés  de  la  composition 
de  l'acide  morintannique;  comme  on  peut  régénérer  ce  corps  par 
l'action  des  alcalis  sur  Tacide  rufimorique,  il  est  probable  que 
l'acide  rufimorique  n'est  qu'un  isomère  de  l'acide  morintannique, 
ou  qu'il  n'en  diflère  que  par  les  éléments  de  l'eau.  (Dans  ce  der- 
nier cas,  l'acide  rufimorique*  renfermerait  encore  de  Teau  à  loo',- 

'  Wagneu  (1850),  loc.  cit. 

'  SI  Ton  représente  par  la  formule  C^^H'Oî»  =  C'^H*»0»  +  aq.  le  produit  m^ 
par  M.  Wagner,  le  calcul  donne  : 

Carbone.      .  .     54,8 

Hydrogène.  .  .      'i,0 

()\>geue.  ...    41,? 

10u,0 
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yacide  rufimorique  peut-être  échaufFé  à  i3o%  sans  qu'il  s'altère; 
iS|  ait-dessus  de  cette  température,  il  produit  des  vapeurs  qui  se 
idensent  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  présen- 
t  les  caractères  de  l'acide  oxyphénique. 

Jmâàe  sulfiirique  concentré  dbsout  l'acide  rufimorique  avec 
•  couleur  rouge.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  aussi  sans 
ntion.  L'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  oxalique  et  en 
antre  acide  nitrogéné. 

ues  alcalis  caustiques  et  carbonates  donnent  avec  l'acide  rufi« 
riqae  des  solutions  cramoisies  qui  se  conservent  pendant  quelque 
ipa  à  Tair,  et  ne  perdent  que  lentement  leur  couleur. 
Jne  solution  alcoolique  diacide  rufimorique  est  précipitée  par 
t  solution  alcoolique  de  potasse  ;  le  précipité  est  visqueux  et 
m  rouge  foncé. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  rufimorique  avec  de  la  potasse  ou 
Teau  de  baryte,  il  régénère  de  Tacide  morintannique. 
La  solution  de  l'acide  rufimorique  (additionné  d'une  trace  d'am- 
Iliaque)  ne  précipite  pas  l'alun;  mais  l'ammoniaque  précipite 
mélange  une  laque  rouge  foncé.  Le  protochlorure  d'étain 
b  chlorure  de  baryum  présentent  la  même  réaction.  L'acétate 
itr«  de  plomb,  l'acétate  de  cuivre  et  le  nitrate  de  mercure  don- 
it  des  précipités  rouges  ou  bruns.  Le  nitrate  d'argent  et  le  sul- 
e  de  zinc  ne  sont  pas  précipités. 

Le  chlore  décompose  la  solution  de  l'acide  rufimorique  en  don- 
Ht  des  flocons  bruns. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  rouge  brun  qui  a  donné  à  l'a- 
ilysc  a8,Q5 — aj,! — 27,8  p.  c.  d'oxyde  de  cuivre. 
Le  wel  de  plomb  est  une  poudre  cristalline,  d*un  rouge  écarlate 
é, contenant  69,1 — 69,4  p.  c.  d'oxyde  deplomb.  Il  est  insoluble 
;  l'eau  et  l'alcool,  soluble  dans  Tacide  acétique  avec  une  cou* 
rrougeâtre,  et  soluble  dans  la  potasse  avec  une  teinte  cramoi- 
le;  l'ammoniaque  le  colore  en  vert  jaunâtre,  sans  le  dissoudre* 
M.  Wagner  pense  que  Tacide  rufimorique  est  le  même  corps 
pe  Tacide  colorant  de  la  cochenille  (§  1993,  acide  carminique)\ 

tr,  la  formule  C'^'H^'O^  représente  la  compositioD  d'un  homologue  de  Tacide  mfigal- 
|Bede$séclié(S2060}  : 

Acide  rafinioriqae.  .  .    C'^H^'O^, 

Acide  rutigallique.  .  .  .    C'^U^O^. 
Différence.    C'H'. 
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il  y  aurait  de  rintérôt  à  vérifier  ce  fait  par  lexpérience,  car  il  poi 
paît  acquérir  de  rimporlance  pour  la  teinture,  si  Ton  troHfaitl 
cide  morintaDDÎque  dans  des  plantes  d*Europe. 

S  2075.  Acide  morique\  —  Suivant  M.  Wagner,  le  dé 
[morin)  qu  on  obtient  par  le  refroidissement  d*ane  info»» 
bois  jaune  est  un  mélange  d* acide  morintannique  et  de  monli 
chaux. 

Pour  en  extraire  l'acide  niorique,  on  le  traite  d*abord  à  | 
sieurs  reprises  par  falcool  bouillant,  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur 
fuis  son  volume  d*eau;  de  cette  manière  le  raorate  de  chaux  se 
cipite  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  cristalline ,  tandis 
tout  l'acide  morintannique  reste  en  dissolution.  On  dissout  en 
le  morate  de  chaux  dansValcool  bouillant,  et  on  décompote  k 
lution  par  Tacide  oxalique,  on  filtre  à  chaud  pour  séparer  Ton 
de  chaux,  et  l'on  précipite  par  Teaa  la  liqueur  filtrée.  On  rep 
le  dépôt  par  Talcool,  et  on  le  précipite  de  nouveau  par  Feau;  fit 
ment,  on  dessèche  lacide  morique  au  bain-marie  à  Tabri  de 

L'acide  morique  ainsi  préparé  constitue  une  poudre  blancl 
cristalline,  qui  prend  peu  à  peu  à  l'air  une  couleur  jaunâtre.  1 
très  peu-soluble  dans  Teau;  i  p.  d'acide  exige  pour  sa  sok 
4000  p.  d'eau  à  ao%  et  1060  p.  d'eau  bouillante.  Il  est  fort 
lubie  dans  Talcool  et  l'éther;  les  solutions  possèdent  une  u 
jaune  foncée  et  une  légère  réaction  acide. 

Séché  à  120%  l'acide  morique  a  donné  à  l'analyse  : 


Cliefreul. 

Wagner. 

C»«H«<0'»  4 

Carl)one.    . 

:      56,o 

55,19      55,14 

55,10 

Hydrogène.  . 

4,0 

4,29        4,02 

4,08 

Oxygène.  .  . 

» 

W                                     tl 

4o,8a 

100,00 
On  remarque  que  les  nombres  précédents  sont  fort  rappit 
de  ceux  qui  ont  été  obtenus  à  l'analyse  de  l'acide  morintanni 
L'acide  morique  supporte  xw^e  température  assez  élevée  sai 
décomposer.  Il  noircit  à  3oo°,  dégage  beaucoup  d'acide  ca 
nique  et  une  liuile  jaune,  qui  se  concrète  en  partie  par  le  re 
flissement,  et  qui  est  composée  d'acide  oxvphéni(|ue  et  d'j 
phénique. 

Les  acides  faibles  dissolvent  l'acide  morique  sans  se  colon* 

'  CiiK\r.Kti.,  /.fçonsc/r  Chimie  aftpliqw't'  à  fa  teinture.  II,  150.  — .\VAr.!<fR,  .'• 
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cide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  couleur  brun* 

;  étendue  d*eau,  la  solution  précipite  lacide  morique  sans 

tion.  Si  l'on  chaufTe  la  solution  sulfurique,  elleaedécom- 

en  dégageant  de  lacide  sulfureux  et  de  Tacide  phénique. 

cide  nitrique  concentré  convertit  l'acide  morique  en  acide 

crique. 

h:   les    alcalis   caustiques  et  carbonates ,    l'acide  morique 

\    de    belles   solutions    jaunes.    Sa   solution   ammoniacale 

Il  brune  à  l'air,  puis  noire ,  en  produisant  une  matière  ul« 

;.  Un   papier  imbibé  d'acide  morique  est  un  réactif  .tres«- 

le  pour  les  alcalis  libres. 

solution  de  Tacide  morique  ne  précipite  pas  la  gélatine,  mais 

ilore  en  jaune  la  peau  animale. 

chlorure  ferrique  produit  une  coloration  grenat  dans  la  to* 

aqueuse  de  l'acide  morique,  et  peut  servira  reconnaître  la 
i  de  cette  substance ,  car  la  présence  d'une  trace  d'acide 
taonique  donne  lieu  à  une  coloration  vert-noir. 
:aqu*on  iait  bouillir  le  sulfate  ou  l'acétate  de  cuivre  avec  une 
>ii  d'acide  morique,  après  y  avoir  ajouté  de  la  potasse,  on 
t  un  précipité  de  protoxyde  de  cuivre.  Avec  le  nitrate  d'ar- 
additionné  d'ammoniaque ,  il  se  produit  immédiatement  un 
ité  d'argent  métallique. 

tel  de  chaux  est  contenu  tout  formé  dans  le  bois  jaune.  Il 
pose  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  de  cristaux 
de  soufre,  paraissant  contenir  C^H'H^O'*  +  a  aq.  ;  à  100%  il 
K  atomes  d'eau. 

sel  de  baryte  s'obtient  en  faisant  bouillir  Tacide  morique 
lu  carbonate  de  baryte  récemment  précipité;  par  l'évapora- 
e  la  liqueur,  le  morate  de  baryte  se  dépose  .sous  la  forme 

poudre  brun  rouge,  paraissant   contenir  :   3  C^H'^BaO'*, 
O"*  -+-  a  aq. 

Tannin  du  chêne. 

976.  AciD£  QUBHciTANNiQUB  ^  —  Le  tanuiu  contenu  dans 
:e  du  chêne  ordinaire  n'est  pas  le  même  que  celui  qu'on  ex- 
es  noix  de  galle.  Il  ne  peut  pas  être  transformé  en  acide 
je  ,    et  ne  donne  aucune  trace  d'acide  pyrogal tique  par  la 

noirAC,  Ànn.  der  CkenCu.  Pharm.y  XLV,  in. 
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distillation  sèche.  Il  précipite  par  Facide  sulfurique  à  Vétat  de  flo- 
cons brun-rouge.  Il  se  comporte  avec  les  sels  de  fer  comme  ïwàk 
gallotannique. 

Suivant  M.  Rochleder  %  le  thé  noir  (feuilles  de  T^a  Bohea) 
contiendrait  le  même  tannin  que  l'écorce  de  chêne. 

On  ne  connaît  pas  la  composition  de  Tacide  quercitannique. 

S  ^077.  Quercitrin^j  dit  aussi  acide  quercitrique.  —  L*écorce 
du  chêne  jaune  (  Quercus  tinctoria,  L.  )  renferme  un  tannin,  aimi 
quun  principe  particulier  auquel  elle  doit  ses  propriétés  dnclD- 
riales. 

On  extrait  ce  principe  en  épuisant  l'écorce  par  de  Talcool  de 
o,84>  dans  un  appareil  de  déplacement,  précipitant  le  tannin  pir 
de  la  chaux  ou  de  la  gélatine,  et  évaporant  le  liquide  filtré.  On  po- 
rifie  le  produit  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool. 

Le  quercitrin  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline, 

d*un  jaune  de  chrome,  sans  odeur,  légèrement  amère  et  d'usé 

réaction  légèrement  acide;  au  microscope  ,  il  se  présente  souib 

f<irme  de  petites  tables  rectangulaires  ou  rhombes.  Il  renferme  : 

Bolley.^ Cilciil. 

Carbone.    .     52,53     51,95     5)  OS     51,76     5S,03  51,9 

Hydrogène.      4,87      4,94      4,81      5,19      5,07  4,8 

Oxygène.  .        >»         »  »         n  »  43,3 

100,0 

M.  Bolley  représente  ces  nombres  par  les  rapports  CH'^O^qui 
manquent  de  contrôle. 

Le  quercitrin  se  dissout  dans  4^0  p.  d'eau  bouillante,  et  daos 
bien  moins  d'alcool  absolu.  La  solution  brunit  peu  à  peu  à  Tair. 
Il  est  aussi  un  peu  soluble  dans  Téther. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  font  passer  la  solution  du  querci- 
trin au  jaune  vqrt.  L'eau  de  baryte  en  précipite  peu  à  peu  des  flo- 
cons d'un  jaune  roux. 

Une  dissolution  d'alun  y  développe  graduellement  une  belle 
couleur  jaune. 

L'acétale  de  plomb,  l'acétate  decuivreet  le  chlorure  d'étain  pre- 

'  RocHLEDER,  Ànu.  def  Chem.  u.  Pharm,,  LXllI,  202. 

'CiiKVREUL.  façons  de  Chim.  appliquée  à  la  teinture.  —  Bolley,  iln/i.  der  CkeM. 
M.  Pharm.,  XXXVU,  101.  —Ricald,  i^irf.,  LXXXVIII,  136. 
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ïnt  en  flocons  jaunes.  M.  Bolley  a  trouvé  dans  un  précipité 
lu  avec  une  dissolution  alcoolique  d*acétate  de  plomb  : 

Bdley. 

Carbone 33, 27         »  » 

Hydrogène 3, 11         »  » 

Oxyde  de  plomb.  .     36187     ^7»^      ^7»^ 
persulfate  de  fer  fait  passer  au  yert-olive  la  solution  du  quer- 
y  et  la  précipite  peu  à  peu. 

cide  sulfurique  dissout  le  quercitrin  ;  la  solution  est  d'un 
\é  Terdâtre;  elle  se  trouble  par  Teau.  Suivant  M.  Rigaud,  les 
»  étendus  transforment  le  quercitrin  en  une  autre  substance 
(  quercétine  )  et  en  glucose. 

icide  nitrique  fait  passer  au  rouge-orangé  la  solution  du  quer- 
• 

ift  l'influence  de  la  chaleur,  le  quercitrin  donne  un  sublimé 
,  ainsi  qu*un  résidu  de  charbon.  Avec  un  mélange  de  per- 
*  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  il  donne  de  Tacide  for- 


Tannia  des  quinquinas. 

3j8.  Acide  quinotanniqub.  —  Les  quinquinas  renferment 
nnin  particulier  *,  en  combinaison  avec  une  partie  des  alcalis 
lux  qui  s*7  trouvent  également  contenus  ;  c'est  à  ce  tannin 
infusion  de  quinquina  doit  la  propriété  de  précipiter  les 
ons  de  gélatine  et  d'émédque,  ainsi  que  celle  de  colorer  en 
es  sels  ferriques. 

tannin  peut  s'extraire  de  la  manière  suivante  :  on  met  de 
ce  de  quinquina  pilée  en  digestion  à  60**  avec  de  Teau  con- 
t  de  I  à  a  pour  cent  d'un  acide  libre.  Celui-ci  se  combine 
la  quinine  et  la  cinchonine,  tandis  que  le  tannin  est  mis  en 
é,  et  se  dissout  dans  la  liqueur  en  même  temps  que  les  sels 
s  alcalis.  La  liqueur  ayant  été  filtrée ,  on  y  ajoute  du  carbo- 
de  potasse;  on  obtient  ainsi  un  précipité  blanc,  composé  de 
tannâtes  de  quinine  et  de  cinchonine,  qu'on  recueille  sur 
lire  et  qu'on  lave.  Le  précipité  passe  peu  à  peu  au  rouge, 
lu  brun-rougeâtre.  Ce  changement  de  couleur  est  la  ronsé- 

iSiwiTz,  Ann.  der  Chem.  ti.  Pharm.,  LXXIX,  ISO.  —  S^ihwarz,  ibid.,  LXXX, 
III.  ^1 
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quence  d'une  absorption  d'oxygène  de  la  part  de  Tacide  qQino* 
tanniqne.  On  traite  «nsui te  te  précipité  par  Tacide  acétique  (Hd 
qui  dissout  1  acide  quinotanaîquc  et  les  alcalis,  et  laisse  ardu 
insoluble  des  flocons  rouges ,  proi^enanl  d*ane  oxydatioo.  Oi 
rdtre  la  liqueur,  et  on  précipite  le  tannin  au  moyen  du  sous-acdate 
de  plomb  ;  on  lave  le  précipité,  et  on  le  déoempow  par  Thydr»- 
gène  sulfuré. 

Un  autre  pf*océdéplu«  avantageux  consiste  à  foife  bouillir  Ht* 
fusion  de  quinquina  acide  avec  un  excès  d*hydrate  de  magnàie, 
qui  précipite  le  tannin  et  les  alcalis.  Le  précipité  ayant  été  laté,  01 
le  dissout  dans  T acide  acétique,  on -filtre  la  liqueur  pour  lasépMl 
du  produit  d* oxydation  rouge ,  on  la  mêle  avec  du  seus^accM 
de  plomb  ,  et  on  décompose  le  précipité  par  Thydrogène  sulfuré. 
On  filtre  la  solution  de  tannin  ainsi  obtenue,  et  on  lëvaporedM 
le  vide,  en  présence  d*une  matière  liygt«ométrique.  Après  la  des- 
siccation, on  reprend  la  matière  par  une  petite  quantité  d'en/ 
pour  en  séparer  une  trace  d'impureté,  et  on  la  dessèche  de  iwf 
veau. 

L'acide  quinotannique,  ie  plus  pur  qu  on  puisse  obtenir  park 
procédé  précédent,  a  une  teinte  jaune  claire,  et  se  dissout  facile- 
ment et  sans  résidu  dans  Teau,  en  la  colorant  en  jaune  pâle.  Il  est 
fort  hygrométrique.  Il  a  une  saveur  franchement  astringente,  siw 
la  moindre  amertume.  Il  se  dissout  dans  Takool  et  rédier;  b 
dissolution  éthérée  est  presque  incolore.  (On  ne  peut  pas,» 
moyen  de  Tétlier,  extraire  Tacide  quinotannique  des  quinquinas, 
parce  que  cet  acide  y  est  contenu  à  Tétat  de  condiinaisoa  avfcte 
alcalis). 

11  a  donné  à  l'analyse  : 

Scliwarz  '.  HIasiwelz  '. 

Carboi>e.  .  .     44)75  5i,6a     52, oa 

Hydrogène..        5,49  5,89        5,82 

Oxygène.  .  .  >»  »•  « 

Dans  la  distillation  sèche  de  lacide  quinotannique,  il  se(lèT^ 
loppeune  légère  odeur  d  acide  phéuique. 

La  solution  aqueuse  de  Tacide  quinotannique  absorbe  rapide- 

'  M.  Schwarz  rcpréseale  l'acide  quiDOtantiiqiie  parla  forniule  C'-^H'O^^quiBes'V' 
corde  pas  a?ec  Tanalysecilée. 

'  La  matière  analysée  par  M.  Ulasiwetz  provenait  du  faux  quinquina  (  China  nsf)' 
Tauteur  déduit  de  se*  résultats  la  formuleC**H'î»0»". 
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■ft  rtixygène,  en  se  colorant  en  rou^e-brun.  La  subsUnce  qui  se 
fedhttt  ainsi  est  connue  sous  le  nom  de  rouge  eimchoniqme  { %  2079). 
■e  oxydation  est  surtout  faiForîsée  par  la  présence  des  alcalis 

M. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  quinotannique,  en  solution  cou- 
itrée,  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique ,  il  donne  des  flocons* 
^es  qui  se  dissolvent  dans  les  liqueurs  alcalines  avec  une  couleur 
t«  (Schwarz  ). 
iftactde  quiuotannique  est  plus  soluble  que  Tacide  gallotannique 

•  les  liqueurs  acides.  Aussi  ne  peut-jn  pas  précipiter  Tacide 
^oiatinique  en  traitant  Textrait  de  quinquina  par  Tacide  sul- 
ii^e  ou  r acide  chlorhydrique  concentrés. 

^s  iMses  donnent  avec  l'acide  quinotannique  des  combinai- 
•encore  plus  altérables  au  contact  de  Tair  que  les  gallotanoates. 
ÎTacide  quinotannique  se  comporte  comme  Tacide  gallotan» 
pt avec  la  gélatine,  lamidon ,  l'albumine.  Il  produit  un abon- 
S  précipité  gris  jaunâtre  dans  la  solution  de  lemétique  ;  il  co- 
^ea  vert  les  sels  ferriques. 

21079.  Rouge  cinchonique  '.  —  Cette  substance  résulte  de  Tac- 
I    de  l*oxygène  sur  Tacide  quinotannique.  Elle  est  contenue 

•  les  quinquinas  en  quantité  fort  notable. 

birant  M.  Schwarz,  on  peut  Ten  extraire  de  la  manière  sni- 
le  :  on  traite  par  Tammoniaque  diluée  Técorce  de  quinquina 
ileblement  épuisée  par  leau  bouillante,  et  Ton  ajoute  de  Ta- 
I  chlorhydrique  à  Textrait  ammoniacal  :  il  se  précipite  ainsi 
#ooons  brun- rouge,  composés  de  rouge  cinchonique  et  d'acide 
feovatique  ($  199a  ).  Ceux-ci  étant  ensuite  traités  par  un  lait  de 
ftx  étendu,  on  obtient  un  quinovate  de  chaux  soluble,  et  une 
ibtnaison  insoluble  de  chaux  et  de  rouge  cinchonique.  On  déoom- 
t  cecte  combinaison  par  Tacide  chlorhydrique;  on  redissout 
mge  cinclionique  dans  de  Tammoniaque  diluée,  on  le  précifnte 
louveau  par  Facide  chlorhydrique,  et,  après  l'avoir  convena- 
ient lavé,  on  le  dissout  dans  Talcool  et  on  évapore  à  siccité  la 
ton  alcoolique. 

easécbé,  le  rouge  cinchonique  se  présente  sous  la  forme  d*une 
e     brillante,  presque  noire,  rouge  foncé,  en  poudre  presque 

EBzÉLfos»  Traité  de  Chimie.  —  Pelleitcii  et  C4VE!<rrou,  Anii^  de  Chim.  H  de 
^  XV  9  It^.  —  HLASiwm»  AMm.  dtr  Chem.  u.  Pharm.^  LXXIX,  iss.  — 
«z,  ièid^t  LXXX,  337.  —  Ckw a  11»  Bois5iK^oT.  JoNm.  (f<*  PAarwi.  J.l|  XXV,  191 
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insoluble  dans  Teaii,  fort  soluble  clans  les  aicalisi  Talcool  etN 
ther.  Il  nest  pas  altéré  par  les  acides  dilués,  et  ne  donne  p«( 
coloration  particulière  avec  les  sels  ferriques. 
Il  a  donné  à  lanalyse*  : 

Scbwan.  Hlasiwdc. 

Carbone 53,63         6i,io     6i,3si 

Hydrogène.  ...       5,36  5,o5       5,a6 

Oxygène »  »  » 

M.  Schwarz  admet  les  rapports  G^li^O'  ;  M.  Hlasiwetz,  C'^RW 
tes  deux  formules  sont  également  contestables. 

A  la  distillation  sèche ,  le  rouge  cinchonique  fournit  de  ï 
pyrogallique(6uiraud-Boissenot  ),  une  huile  empyreumatiqoe,  I 
une  substance  rouge  carminée  volatile,  soluble  dans  ralcool,ré 
ther  et  les  alcalis,  insoluble  dans  l'eau,  et  douée  d*une  odeurM 
matique. 

La  solution  alcoolique  du  rouge  cinchonique  est  entièrement  pli 
cipitée  par  l'acétate  de  plomb. 

Acide  vÉRATuit^uE, 

Composition  :  C^'H'^OS 

5  2o8o.  La  découverte  de  ce  corps  est  due  à  M.  Merck '•  Oûi^ 
le  procure  en  épuisant  la  graine  de  cévadille  par  de  ralcool  ■•  . 
langé  diacide  sulfurique,  et  précipitant  lextrait  par  de  ThydnA  , 
de  chaux;  il  se  produit  alors  un  précipité  de  vératrine  et  de  sal&ll 
de  chaux,  qu  on  sépare  par  le  filtre  ;  le  vératrate  de  chaux  roi 
en  dissolution  ;  on  en  chasse  Palcool  par  la  distillation,  et  l'on  ajoal| 
de  Tacide chlorhydrique  ou  sulfuriqueau  résidu;  l'acide vératrifie 
cristallise  alors  par  le  refroidissement  du  mélange  ;  on  le  purifie^ 
traitant  sa  solution  alcoolique  par  du  charbon  animal. 

Il  s'obtient,  par  l'évaporation  spontanée  ,  en  aiguilles  quadribr 
tères.  A  ioo%  ces  cristaux  perdent  de  l'eau  (?),  et  derienDerit 
d'un  blanc  mat;  ils  fondent,  à  une  température  supérieure, en  • 
liquide  incolore,  et  se  subliment  plus  lard  sans  s'altérer.  Il  e$ip«» 

>  La  matière  aualysée  par  M.  Schwarz  avait  été  eitraite  da  quinqnioa  janae  t^'f 
la  matière  analysée  par  M.  Iliasiwetz  pro?enaitde  l*écorce  da  faux  quinquioa  ( ^ ^ 
nova  ).  î 

'  MKac»  (  IS39),  4nw.  der  Chem.  u.  ^harm.,  XXIX,  188.  —  SoiiRocini,»^'  ' 
XKIX,  190. 
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loble  dans  l'eau  froide,  plus  soluhle  dans  Teau  bouiilaotei  to- 
pb  clans  Talcool,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  Tétlier. 
n  a  donné  à  l'analyse  *  : 


Scliroetter. 

c««wo«, 

Carbone.    .   . 

59,1 

59,3 

Hydrogène.  , 

5,5 

5,5 

Oxygène.    .  , 

35,4 

35,2 

100,0  100,0 

Bi'aâde  nitrique  et  l'acide  sulfurique  concentrés  ne  l'attaquent 
P  beaucoup. 

ferioa  wratraiesk  base  d  alcali  sont  fortsolubles  dans  Teau  et  TaU 
■y  crislallisables  et  non  déliquescents. 
Wm^ei  dm  plomb  est  insoluble  dans  l'eau. 

Ml  #•/  d*argent,  CIPAgO*,  est  un  précipité  blanc  légèrement 
PWe  dans  l'eau,  et  contenant  : 

U  C'«U9AgO«. 

P  Carbone 36,8  37,3 

Hydrogène 3,  a  3,i 

Oxyde  d'argent.  .  .     39,9  4^}t 

%  aoSi.  Le  vérairate  déthyle^  ou  éther  vératrique,  C'"H'(C^il^} 
e^.a'oblieot  aisément  en  dissolvant  l'acide  vératrique  dans  l'ai- 
>ocentré,  et  en  saturant  la  solution  ,  moyennement  concen<« 
^  par  du  gaz  chlorhydrique,  pendant  qu'on  la  chauffe.  Il  ne 
eoaployer  une  solution  trop  concentrée  ^  autrement  l'acide 
s'en  sépare  dès  que  le  gaz  y  arrive.  Après  avoir  chassé 
diacillatiou  l'acide  et  l'éther  chlorhydriques  excédants,  on 
»  de  l'eau  au  résidu  ;  l'éther  vératrique  s'en  sépare  alors  à  l'état 
t  buile  épaisse  qui  finit  par  se  concréter. 

une  masse  cristalline ,  rayon  née  et  très- friable  ;  elle  fond 

Feau  déjà  à  4^%  et  se  concrète  par  le  refroidissement.  Elle 

le  sans  odeur,  d'une  saveur  légèrement  amère ,  brûlante 

ipeu  aromatique.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  sa  dis* 

nk  alcoolique  la  dépose  en  aiguilles  brillantes,  groupées  e» 

Sa  densité  est  de  i,i4t  ^  tS". 

t«  eofnpositîoo  de  Tacide  vératrique  est  la  même  que  celle  de  l'acUlc  évernmiqm^ 

.Wfix  (IS-II),  Ann.  dfv  Chem.  u.  Phann.,  \XXYiI,  VM. 


g09  COAPS   A    SBmiBR,    ACIIKBS. 

Elle  reirferme  : 

\riU.  Calcul. 

Carbone.    .    .     6a,o5     61,95  6*a,86 

Hydrogène.    .       6,58       6,66  6,67 

Oxygène.    .   .  »  »  3o,47 

100,00 
La  potasse  caustique  attaque  à  chaud  f  étber  Tératrique  1 
veloppant  des  Tapeurs  d*alcool. 

Acides  peu  gourus  ov  douteux. 

$  2082.  Acide  achilléique.  — Cet  acide  existe ,  suivant  1 
non  %  dans  la  millefeuille(^cAi//eA  millefolium,  L.  ). 

Pour  Textraire,  on  fait  une  infusion  de  toutes  les  partiel 
plante,  moins  la  racine,  on  Tévapore  à  ta  moitié  de  son  vola 
on  la  précipite  par  Tacétate  de  plomb.  Après  avoir  lavé  le 
prié,  on  le  décompose  par  Thydrogène  sulfure,  on  filtre  la  II 
vert-brunâtre,  on  en  chasse  Texcédant  (rhydrogène  sulfu 
on  la  sature  par  un  excès  de  carbonate  de  potasse  qui  pr 
du  carbonate  de  chaux.  On  filtre  la  dissolution,  et  on  la  tn 
du  noir  animal,  lavé  préalablement  à  Tacide  chlorlivdriqii 
bout  de  vingt-quatre  heures,  la  dissolutioti  est  incolore  et  lin 
on  la  précipite  alors  par  Tacétate  de  plomb,  on  décompose  I 
cipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  Ton  évapore  la  dissolution 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu  elle  ait  acquis  une  densité  de  i 
Tacide  achilléique  jaunit  aisément  si  l'on  concentre  davantaj 

Par  révaporation  spontanée,  Tacide  achilléique  se  déposa 
la  forme  de  prismes  incolores,  sans  odeur,  mais  d*une  savfu 
acide  qui  agace  les  dents.  Il  se  dissout  dans  2  p.  d'eau  à  la' 
ne  précipite  pas  Tacétate  de  plomb  neutre,  mais  il  produit  ui 
cipité  a])ondant  dans  le  sous-acétate.  Avec  les  alcalis,  il  doni 
sels  neutres  peu  solubles  dans  Talcool,  très-solubles  dans  Teai 

Il  n'a  pas  été  analysé. 

Le  sel  d annnoniaque  est  incristallisable  et  insoluble 
Talcool.     . 

l.c  sel  (le  potasse  crislallise  en  fines  aiguilles,  inaltérables  à 

Le  sel  (le  soude  est  éjjalement  rristallisahle. 


'  »*" 


'Zjlno.n,  Ami,  dcr  Chçm.  u,  Plukrm.,  LVIII,  21. 
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Le  sel  de  chaux  s'obtient  eu  prismes  ou  en  aiguilles  insolubles 
is  TalGOoi. 

Le  sel  de  magnésie  se  réduit  par  la.  dessiccation  en  masse  gpm^ 
use,  transparente  et  jaunâtre. 

\  ao83-.  Acide  anaeardique,  —  Cet  acide  est  contenu,  en  même 
ips  que  le  oardol  (  5  2o84i),  dans  le  péricarpe  des  noix  d  acajou. 
ici  coounent  M,.  Staedeler  *  obtient  ces  deux  corps  :  on  épuise  le 
icarpe  par  Tétlier,  on  éloigne  ce  solvant  pap  la  distillationi  et  on 
*  le  résidu  à  plusieurs^  reprises  avec  de  l'eau^  pour  enlever  une 
ite  quantité  de  tannin.  Oh  dissout  ensuite  ce  résidu  dans  quinze 
iugt  fois  son  poids  d^aleool,  et  on  le  met  en  digestion  avec  de 
'dnte  de  plomb  récemoKint  précipité.  Celui-ci  s'empare  de  Ta- 
t  auaoardiqiue,  ainsi  que  d*un  produit  de  décomposition  du  car- 
^en  laissant  celui-ci  en  dissolution. 

)n  délaye  le  sel  de  plomb  dans  TeaUi  on  le  décompose  par  le 
liydrate  d*ammoniaque  ,  et  Ton  décante  Tanacardate  d*ammo* 
|ue  produitdans  cette  réaction.  Onajouteàce  dernier  de  Tacidë 
furique  étendu ,  de  manière  à  mettre  lacide  anacardique  en  li- 
lé;  celui-ci  se  sépare  alors  à  Tétat  d*une  masse  molle  et  colié- 
le  qui  se  solidifie  au  bout  de  quelque  temps.  On  la  lave  à  l'eau 
de^  et  on  la  dissout  dans  Talcool  \  mais  elle  n'est  pas  encore  en- 
ement  pure  et  exige  de  nouvelles  purifications. 
L  réiat  dto  parfaite  pureté ,  l'acide  anacardique  constitue  une 
ise  blanche  et  cristalline  qui  fond  à  26**9  <^^  redevient  cristalline 
le  refroidissement.  Il  est  sans  odeur,  mais  sa  saveur  est  aro- 
ûque  et  brûlante;  il  ne  rubéfie  pas  la  peau.  On  peut  le  chauffer 
5o**9  sans  qu'il  dégage  des  produits  cond ensables ,  mais  déjà 
>o*  il  développe  une  odeur  particulière,  sans  perdre  sensible- 
at  de  son  poids.  Au-dessus  de  aoo%  il  se  décompose  en  donnant 
I  huile  incolore  très-fluide.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
se,  et- tache  le  papier.  Il  se  liqpéfie  par  le  contact  prolongé  à 
t,  en  développant  une  odeur  semblable  à  celle  de  la  graisse 
:re.  L*alcool  etTéther  le  dissolvent  aisément;  les  solutions  rou. 
ent  le  tournesol. 

rACDCi.ER  (  1847  ),  Ann,  der  Chem,  u.  Phnnn.,  LXIII,  137. 


poa  coars  A  tâum»,  aodis. 

Elle  reDferme  :  ^.^^  j,^..<,:. 

Carbone.    .    .     6a,o5     6i,r  75,o4 

Hvdrogène.    .       6,58       ^  j  9.«7 

100,00 


Oxygène. 


La  polîisse  caustique  attaque  -ie  lexpérience, la fono* 

veloppani  des  vapeun  d*alcor   ' 

dissout  aisément  Vaàde  am 

Acides  p-  «    .tfgërement  en  rouge  ;  Teau  en  ié| 

'  .cération.  L'acide  nitrique  le  couf 

^  208 j.  ^eû29acA/\^ngieuse;  par  rébuUîtion,  il  se  de 

non  %  dans  la  naillef'   .^  et  Ton  obtient  des  produits  solides  < 

Pour  l'extraire.  ..^^|^raissent  être  les  mêmes  que  ceux  aux 

plante,  moins  l'^j^^t  lieu  dans  les  mêmes  circonstances. 

on  la  précipit^^/^jnacardique  forme  des  sels  tantôt  crisU 

pilé,  on  le  ^^ffi^ 

yert-hruni ^/^\^gue  s'obtient  en  dissolvant  Tacide  dans 

on  la  sat  ^V^^produit  ainsi  une  liqueur  épaisse.  Dessécbêi 

du  car>  Vfj^'penl  de  Tammoniaque  en  laissant  une  mai 

du  U'   ^r^  ^cristalline,  qui  donne  avec  Teau  un  liquide  ti 

l^<>u'    ^^^^gdui'^i  s*éclaircit   par  Taddition  de  quelques  g 

on      i'^^jLtftie.  Une  addition  de  sel  ammoniac,  même  en 

ci      f'jTfip^^  l^  combinaison  sous  forme  de  coagulnm. 

9       f^Jepotasse  s*obtient  en  dissolvant  l'acide  anai^ardiqu^ 

^■*e  je  potasse  moyennement  concentrée,  tant  que  cel 

•J*^ uns  trouble.  L\i  J  Jitiou  de  l'eau  n'en  sépare  pas  un  sel  j 

*V|iron  fait  passer  du  gaz  carbonique  dans  la  solution  ce 

.    il  se  précipite  un  sel  acide  en  flocons  blancs.  Ou  évap 

^isiccité,  et  Ton  extrait  le  sel  acide  par  Tétlier.  (lelui-( 

Ainoe  par  Tévaporation  sous  la  forme  d'une  niasse  blam 

^^le,  fort  soluble  dans  Teau   cl  l'alcoul;  elle  a  donné 

lyje  i4)-'-2  pour  100  de  potasse. 

^j^/fcian/tf  obttMiu  par  double  déronipoMtion  avec  If 
^^  de  baryum  et  Taiiacardate  d'ammoniaque,  forme  un  pu 
ijipcqui  brunit  parla  drssiccalion.  Ce  sel  a  donné  47>^7  p'*' 
jfSttIfutc  de  baryte. 

I Traduit*'  lUns  nu  iinl.iliMii,  cdlr  foiiiuilo  loiail  <k  lacide  aii.i(aiilif]iit  uu  i«v 
^iloii.Hîe. 
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^"^^  T)récipite  pas  lorsqu*on  mélange  une  solu- 

^//^    ^-"«u  I* alcool  avec  une  solution  alcoolique 

N^^     ^^  '^n  ajoute  de  1  ammoniaque ,  il  se 

;  ,  ^^  ^*^'  gélatineux  (l*anacardate 

'V-,,  ^^<4^     i^'  -   3*^)9^  pour  loo  de  sulfate 

'*'  .^^         ^^*^  nacardate  d'ammoniaque  et  le  sul- 

É      "^x^  .1  précipité  blanc,  qui  se  colore  peu 

y^%A^  ^re,  à  letat  d'un  précipité  résineux,  brun 

#j-     ''"  .nge  des  solutions  alcooliques  de  perchlorure 

^  .acardique,  et  qu'on  y  ajoute  goutte  à  goutte  de 

le  précipité  est  insoluble  dans  Teau  et  Talcool,  mais 
i'étlier.  Séché  à  6o%  il  donne  par  la  calcination  i8^o 
droxyde  de  fer. 
l  de  nickel  forme  un  précipité  blanc. 
t de  cobalt  constitue  des  flocons  violacés. 
/  de  plomb  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  et 
en  oiélangeant  une  solution  bouillante  d'acide  anacardique 
le   solution   alcoolique  d'acétate  de  plomb.   Examiné   au 
ope  y   le  précipité  se  présente  à  l'état  de  globules  radiés 
rasés,    se  divisent  en  fragments  réguliers.   Ce  sel  jaunit 
gue  et  acquiert  une  odeur  rancide.  Il  adonné  à  l'analyse  : 
SUwleler.  C^^H^^Pb'O". 

Carbone  ....     47» ^3     47>68  47>43 

Hydrogène  .  .  .       5,43       5,5i  5,87 

Oxyde  de  plomb.     ^o^A'^     J^o^oZ  4^^»^^ 

]uefois,  en  opérant  à  une  basse  température,  on  peut  aussi 
un  sel  double,  cristallisé  en  paillettes  semblables  à  la  clio- 
5,  et  composé  d* acétate  et  danacanlate  de  plomb  acide ^ 
y  4-  C"ff 'PbO'  (?).  Ce  sel  double  a  donné  à  l'analyse  : 

SUedeler.  Calcul. 

Carbone 47>07  46,71 

Hydrogène 5,55  5,5o 

Ox.  de  plomb  .   .   .       36,35  36,i'J 

ff  argent  s  ohiiitul  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  lourd 

ruleut,  lorsqu'on  mélange    une  solution  d  argent  neutre 

solution  concentrée  d'acide  anacardique.  Ce  précipité  est 

l.-iiis   l'alcool,  surtout   en  piéstMue   d'un   acide   libre.    Il 


C«H»'0*. 
75,04 

15,89 

i 
'{ 

i 
i 

IOO,U0 
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L'acide  anacardique  a  donné  à  l'analyse  : 

Staedeler^ 

Carbone.  .  .  .  75,06  75,o5  75,07 
Hydrogène.  ...  9,17  9,19  9,19 
Oxygène.    ...  >•  »  » 

Malgré  la  concordance  du  calcul  et  de  lexpérience,  la  fonn«li| 
C**H'*0'  ne  me  parait  pas  exacte.  1 

L*acide  sulfurique  concentré  dissout  aisément  l'acide  aoirt 
dique  et  la  solution  se  colore  légèrement  en  rouge;  Teau  en  fépi 
l'acide  anacardique  sans  altération.  L'acide  nitrique  le  coofcH 
en  une  masse  jaune  et  spongieuse;  par  Tébullition,  il  se  dcp 
des  vapeurs  rutilantes,  et  Ton  obtient  des  produits  solides  et  ( 
produits  liquides,  qui  paraissent  être  les  mêmes  que  ceux  auxqi 
les  acides  gras  donnent  lieu  dans  les  mêmes  circonstances. 

S  2084.  L* acide  anacardique  forme  des  sels  tantôt  cristallii 
tantôt  amorphes. 

Le  sel  (T ainmnnia/jue  s'obtient  en  dissolvant  Tacide  dans  1*4 
moniaque  ;  il  se  produit  ainsi  une  liqueur  épaisse.  Desséchée  è 
le  vide,  celle-ci  perd  de  l'ammoniaque  en  laissant  uue  masse 
vonneuse,  non  cristalline^  qui  donne  avec  l'eau  un  liquide  tron 
et  filant;  celui-ci  s'éclaircit  par  Taddition  de  quelques  goofl 
d'amuioniiKjue.  Une  addition  de  sel  ammoniac ,  même  en  yà 
quantité,  sépare  la  combinaison  sous  forme  de  c<iagulum. 

Le  sel  de  potasse  s  oh\\eiïl  en  dissolvant  l'acide  anacardique  Ja 
une  lessive  de  potasse  moyennement  concentrée,  tant  que  cela  se 
fectue  sans  trouble.  L^iddition  de  l'eau  n*en  sépare  pas  un  selaciil 
mais,  si  Ton  fait  passer  du  gaz  carbonique  dans  la  solution  cond 
trée ,  il  se  précipite  un  sel  acide  en  flocons  blancs.  On  évapora^ 
tout  à  siccité,  et  Ton  extrait  le  sel  acide  par  Téther.  (]elui-ci  I 
bandonne  par  T  évaporât  ion  sous  la  forme  d'une  masse  blancht 
amorphe ,  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  elle  a  donné  à  Ti 
nalyse   i^^ii  pour  100  de  potasse. 

Le  se/ de  baryte  obtenu  par  double  décomposition  avec  lefbl* 
rure  de  baryum  et  Tanacardate  irammoniaque,  forme  un  pmipil 
blanc  qui  brunit  parla  dessiccation.  Ce  sel  a  donne  47>*>7  |>ouri 
de  sulfate  de  baryte. 

'  Tradiiiio  dans  ma  nolatioii,  eclli'  foi  mule  lerait  de  l'aculc  aiiai  ai«ti(|iic  uu  f^psl 
dfil)UM(|i:o. 
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tel  de  chaux  ne  se  précipite  pas  lorsqu'on  mélange  unesolu- 
acide  anacardique  dans  T alcool  avec  une  solution  alcoolique 
orure  de  calcium  ;  mais,  si  Ton  ajoute  de  Tamnioniaque ,  il  se 
it  un  précipité  tantôt  grenu,  tantôt  gélatineux  d*anacardate 
ux.  Lie  sel  séché  à  loo®  a  donné  33,95  pour  loo  de  sulfate 
ux. 

\el  ferreux  s  obtient  par  Tanacardate  d'ammoniaque  et  le  sul- 
rreux  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  qui  se  colore  peu 
à  Tair. 

xelferrique  se  sépare,  à  1  état  d*uu  précipité  résineux,  brun 
lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  de  perchlorure 
et  d*actde  anacardique,  et  qu'on  y  ajoute  goutte  à  goutte  de 
oniaque;  le  précipité  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais 
edans  l'éther.  Séché  à  60%  il  donne  par  la  calcination  18^0 
le  peroxyde  de  fer. 

el  de  nickel  forme  un  précipité  blanc. 
tel  de  cobalt  constitue  des  flocons  violacés. 
tel  de  plomb  s  obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  et 
,  en  mélangeant  une  solution  bouillante  d'acide  anacardique 
loe  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Examiné  au 
MX>pe,  le  précipité  se  présente  à  l'état  de  globules  radiés 
crasés ,  se  divisent  en  fragments  réguliers.  Ce  sel  jaunie 
ngue  et  acquiert  une  odeur  rancide.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

SUcdeler.  C^^H^«Pb'0". 

Carbone  ....     475^3     47>^8  47>43 

Hydrogène  .  .  .       5,43       5,5 1  5,87 

Oxyde  de  plomb.     40,4^     J^o^oi  4^}02 

^Iquefois,  en  opérant  à  une  basse  température,  on  peut  aussi 
r  un  sel  double,  cristallisé  en  paillettes  semblables  à  la  cho- 
ne,  et  composé  d* acétate  et  danacardate  de  plomb  acide ^ 
M>  +  C"ff 'PbO'  (?).  Ce  sel  double  a  donné  à  l'analyse  : 

Staedeler.  Calcul. 

Carbone 47t07  46,71 

Hydrogène 5,55  5,5o 

Ox.  de  plomb  .   .   .       36,35  36,i3 

d  rf  argent  s  obtieot  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  lourd 
yérulent,  lorsqu'on  mélange  une  solution  d'argent  neutn' 
ne  si>lution  concentrée  d'acide  anacardique.  Ce  précipité  est 
î  clans  l'alcool,  surtout   en  présence   d'un  acide   libre.   Il 
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plomb;  après  avoir  décomposé  le  précipité  par  Thydrogène sul- 
furé,  on  traite  la  liqueur  filtrée  par  le  charbon  animal,  et  on  la 
laisse  cristalliser. 

Suivant  MM.  Muspratt  et  Danson^Tacide  contenu  dans  les  lek 
aurait  la  même  composition  C^H^'O^'  qu*à  Tétat  libre. 

Si  l'on  ajoute  un  acide  minéral  à  l'un  de  ses  sels  à  base  de  tcnv 
alcaline,  la  liqueur  se  prend  en  gelée. 

$  2089.  Acides  du  cerveau^.  —  La  masse  cérébrale,  Aa 
Thomme ,  est  formée  d'une  matière  albumineuse,  contenant  beui- 
coup  d'eau  et  mélangée  avec  une  matière  grasse.  Suivant  M.  Frénj, 
celle-ci  se  compose  de  cholestérine  ($  1982),  de  traces  d'oléine  ^ 
de  margarine  et  d'acides  gras,  ainsi  que  de  deux  acides  particulier!, 
Y  acide  cérébtique  et  \  acide  oléophosphorique.  Ces  principes  iminé- 
diats  ne  se  trouvent  pas  toujours  dans  le  cerveau  à  l'état  isole  : 
l'acide  cérébrique  est  souvent  combiné  avec  la  soude  ou  avec  le 
phosphate  de  chaux  ;  l'acide  oléophosphorique  7  existe  ordinai- 
rement à  l'état  de  sel  de  soude. 

Suivant  M.  Gobley  %  l'acide  cérébrique  (ce/v'&r/A^)  est  contem 
non-seulement  dans  le  cerveau,  dans  la  moelle  épinière  et  dans  le» 
nerfs ,  mais  encore,  en  petite  quantité ,  dans  le  jaune  d'œuf,  dans 
les  œufs  et  la  laite  des  poissons ,  dans  le  sang  veineux. 

Pour  extraire  les  acides  du  cerveau,  on  commence  par  le  couper 
en  petits  fragments ,  et  on  le  traite  à  plusieurs  reprises  par  Talcool 
bouillant,  en  le  lai!>sant  ensuite  pendant  quelques  jours  en  contact 
avec  ce  liquide.  Cette  opération  a  pour  but  d'enlever  au  cerveau  li 
grande  quantité  d  eau  qu'il  contient ,  ce  qui  empêcherait  Tétli^r 
d'agir  sur  lui.  Si  ce  premier  traitement  a  été  bien  fait,  la  partie  al- 
bumineuse  du  cerveau  doit  être  coagulée;  elle  a  perdu  sou  ébs- 
ticitéetse  laisse  comprimer  facilement  ;  on  la  soumet  alors  à  l'action 
de  la  presse,  on  la  divise  rapidement  dans  un  mortier,  et  on  la  traite 
par  réther.  Après  a  voir  soumis  le  cerveau  à  l'action  de  l'alcool,  on  ne 
doit  pas  le  laisser  exposé  à  l'air;  car  l'alcool  qu'il  retient  toujours 

•  CouERBE,  Ann,  de  Chim.  et  dePhys.,  LVI,  IGO.  —  Fklmy,  Ann.  de  Cfum.  dr 
et  Phy$.,[^]  II,  463.  Jouvn.  de  Pharm.,  [3]  XII,  13. 

M.  Cotierbe  avait  indiqué  dans  le  cerveau  Texistence  de  plusieurs  subslanccs.  qv** 
M.  Frémv  a  reconnues  |K)ur  des  mélanges.  La  céphalote  de  M.  Couerbeest  un  mélange  ^ 
i  érébrate  de  chaux  ou  de  soude  avec  des  Iraa'S  d*albumine  et  d*acide  oléi>plios|»liorii|«»r. 
Véti^encephot  ehi  un  mélange  d'oléine ,  d'acide  oléophosphorique,  dVJde  cérébriqiwrt 
de  cholestérine;  làcérébrotecbiun  mélange  d*acidecéiéhriqiic  avec  de  inrlilcs  quanliff* 
de  cérébrale  de  chaux  et  d'albumine  cérébrale,  etc. 

'  Ooiiir.Y, /oî(;vi.  ^/r  r/mrm  ,[:\]  XII,1?;\VII.  i08;XI\,^os;  XXI,  î,.*!. 
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on;  M.  Staedeler  pense  que  cette  propriété  pourrait  faire  etii- 
lojer  les  noix  d* acajou  comme  agent  thérapeutique,  au  lieu  «les 
intharides,  dont  le  prix  est  fort  élevé. 

5  9086.  Jcide  bébirique.  —  Il  se  trouve^  suivant  M.  Maclagan  \ 
ins  récorce  d'un  arbre  de  la  Guyane  anglaise,  le  Nectandra  Ro^ 
m^  appelé  dans  le  pays  béùéeru.  Il  y  est  en  combinaison  avec  deux 
calis  particuliers,  la  bébéerine  et  la  sépirine. 
Pour  Textraire,  on  épuise  Técorce  de  bébéeru  par  de  Teau  ai- 
Baée  dTacide acétique  ;  on  précipite  les  alcalis  par  l'ammoniaque, 
iTersederacétate  de  plomb  dans  la  liqueur  filtrée,  et  on  décom- 
Me  le  précipité  par  Thydrogène  sulfuré.  Après  avoir  enlevé 
•oUure  de  plomb,  on  abandonne  la  liqueur  acide  sur  de  lacide 
Ubrique,  et  Ton  reprend  le  résidu  par  de  lether  qui  ne  dissout 
■  la  matière  colorante.  Par  l'évaporation  de  la  liqueur  éthérée, 
lâde  bébirique  reste  sous  la  forme  d'une  matière  blanche  cris^ 
IHiie ,  ayant  l'éclat  de  la  cire. 

Ce  corps  se  réduit  peu  à  peu  a  Tair  en  un  liquide  sirupeux.  Il 
■d  un  peu  au-dessus  de  aoo°,  et  se  sublime  en  aiguilles  grou- 
ba  en  faisceaux. 

n  forme,  avec  la  potasse  et  la  soude,  des  sels  déliquescents,  so- 
blesdans  Tulcool  ;  avec  les  alcalis  terreux,  il  donne,  au  contraire, 
s  sels  très-peu  solubles  ;  le  sel  plombique  aussi  u  est  que  légè- 
mentsoluble  dansTalcool. 

$  ^oSy^j4cide  bolétique.  — Suivant  M.  Braconnot  %  cet  acide 
iste  dans  le  polypore  faux-amadouvier  (  Boleiujf  pseudo^ignia^ 
u);  d'après  les  expériences  récentes  de  M.  Bolley  et  de  M.  Dés- 
ignes, il  est  identique  à  Tacide  fumarique. 

$  2088.  Acide  carmufelliqtœ.  —  MM.  Muspratt  et  Danson' 
«inent  ce  nom  à  un  produit  qui  se  forme  en  petite  quantité  par 
cUon  de  lacide  nitrique  sur  l'extrait  aqueux  des  clous  des  girofle, 
naéme  temps  que  des  vapeurs  fort  irritantes,  de  Tacide  hyponi- 
que,  de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  oxalique.  Le  mélange 
lot  été  filtré  et  concentré  par  l'évaporation,  l'acide  cannufellique 
dépose  sous  la  forme  de  paillettes  micacées  de  couleur  jaune  ;  od 
sout  celles-ci  dans  l'eau  bouillante,  on  précipite  par  l'acétate  de 

Maclacar,  iliifi  der  Chem.  u.  Phorm.,  XLVIII,  lOti. 

iiiAOOiuioT,  Ann.  de  Chimie,  LXXX,  372.  —  Bolley,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm. 

XVI,  44.  —  DESSAicîfE»,  CompL  rend,  de  VAcad.,  XXXYH,  782. 

^cn^KTT  et  VJdsoy,  Philos.  Magaz,  [4]  II, 293; /oiirw. /./''•«*'•  Chem,,Ly,  2^, 


coup  d'eau  et  mélangée  avec  une  matière  grasse.  Sur 
celle-ci  se  compose  de  cholestérine  (S  1982),  de  t 
de  margarine  et  d'acides  gras,  ainsi  que  de  deux  acic 
Y  acide  cérébnque  et  \  acide  oUophosphorique,  Ces  p 
diats  ne  se  trouvent  pas  toujours  dans  le  cervea 
l'acide  cérébrique  est  souvent  combiné  avec  la  so 
phosphate  de  chaux  ;  Tacide  oléophosphorique  y 
rement  à  l'état  de  sel  de  soude. 

Suivant  M.  Gobley  *,  l'acide  cérébrique  (  cèrébrL 
non-seulement  dans  le  cerveau,  dans  la  moelle  épin 
nerfs ,  mais  encore,  en  petite  quantité ,  dans  le  jaii 
les  œufs  et  la  laite  des  poissons,  dans  le  sang  veinei 

Pour  extraire  les  acides  du  cerveau,  on  commence 
en  petits  fragments,  et  on  le  traite  à  plusieurs  repr 
bouillant,  en  le  laissant  ensuite  pendant  quelques  j 
avec  ce  liquide.  Cette  opération  a  pour  but  deuleve 
grande  quantité  d  eau  qu'il  contient,  ce  qui  empé 
d'agir  sur  lui.  Si  ce  premier  traitement  a  été  bien  h 
bumineuse  du  cerveau  doit  être  coagulée;  elle  a  p 
ticité  et  se  laisse  comprimer  facilement  ;  on  la  soumet 
de  la  presse,  on  la  divise  rapidement  dans  un  mortiei 
par  réther.  Après  a  voir  soumis  le  cerveau  à  l'action  d< 
doit  pas  le  laisser  exposé  à  l'air  ;  car  l'alcool  qu'il  i 
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>lirail  alors,  et  la  niasse,  devenue  aqueuse,  ne  se  laisserait  plus 

r  par  Tëther.  Le  traitement  à  Tëther  doit  être  fait  d*abord  à 

rt  ensuite  à  chaud;  les  liqueurs  qui  en  proviennent,  étant 

les  à  la  distillation ,  laissent  un  résidu  contenant  Tacide  cé« 

ueetTacide  oléophosphorique. 

cool  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  une  substance 

le  contenant  du  phosphore  ;  la  liqueur  ne  retient  en  disso- 

que  des  matières  grasses ,  et  présente  ordinairement  une 

»Q  acide  due  à  de  l'acide  phosphorique. 

Pour  extraire  l'acide  cérébrique,  il  faut  reprendre  la  masse 

lant  de  Tévaporation  de  Téther,  par  une  grande  quantité 

r;  on  précipite  ainsi  une  substance  blanche  qu'on  isole  par 

antation ,  et  qui,  exposée  à  Tair,  ne  tarde  pas  à  se  transfor- 

a  une  masse  cireuse  et  grasse.  Ce  précipité  contient  de  Tacide 

ique  souvent  combiné  avec  le  phosphate  de  chaux  ou  avec  la 

de  Tacide  oléophosphorique  uni  à  la  chaux  ou  à  la  soude ,  et 

bumine  cérébrale  qui  a  été  entraînée  par  les  corps  précédents, 

prend  le  précipité  par  deTalcool  absolu  et  bouillant,  légère- 

aiguisé  d*acide  sulfurique.   Il  reste  alors  en  suspension  des 

;s  de  chaux  et  de  soude,  mélangés  d*albumine,  qu*on  se- 

ar  le  filtre  ;  les  acides  cérébrique  et  oléophosphorique  sont  en 

jtion  et  se  déposent  par  le  refroidissement.  On  lave  le  mé« 

d*acide  avec  de  Téther  froid ,  qui  s*empare  de  Tacide  oléo- 

horique  ,  sans  dissoudre  Tacide  cérébrique.  Finalement  on 

ssoudre  ce  dernier  dans  Téther  bouillant,  et  on  le  fait  cristal- 

Jusieurs  fois. 

cide  cérébrique  ainsi  purifié  se  présente  sous  la  forme  de 

grains  blancs  cristallins.  Il  est  entièrement  soloble  dans  Tal- 

K>uillant,  presque  insoluble  dans  l'éther  froid,  plus  soluble 

ether  bouillant.  Il  se  gonfle  dans  Teau  bouillante  comme  l'a- 

I ,  mais  il  y  paraît  insoluble.  Il  fond  à  une  température  élevée 

3isine  du  point  auquel  il  se  décompose, 

donné  à  l'analyse  : 

Frémy. 

Carbone 66^^ 

Hydrogène lo  fi 

Azote SI, 3 

Phosphore 0,9 

Oxygène 19,5 

ion,o 
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dépose  alors  l'acide  lichenstéarique  dont  on  complète  la  puri&ci*  | 
lion  par  des  cristallisations  dans  Talcool. 

Le  résidu  insoluble  dans  Taicool  faible  qui  a  senri  à  extraire  Ta- 
cide  lichenstéarique,  renferme  la  plus  forte  propoitioD  d*acideoé- 
trarique.  On  le  décolore  d*abord  par  des  traitements  à  l'éther  ad- 
ditionné d*une  huile  essentielle  qui  se  charge  de  la  matière  vertes 
ensuite  on  le  traite  par  Talcool  concentré  et  bouillant|  qui  extrait 
Tacide  cétrarique,  et  le  dépose,  à  Tétat  cristallisé,  par  le  refroidii- 
sement;  enfin  de  nouveaux  traitements  par  le  charbon  aoimalct 
par  la  potasse  caustique  permettent  d'obtenir  Tacide  cétrariqoc  t 
l'état  de  parfaite  pureté.  La  substance  étrangère  dont  il  est  souillé 
n'est  pas  soluble  dans  la  potasse. 

L*acide  cétrarique  se  présente  sous  la  forme  d'un  tissu  d  aiguilles 
extrêmement  ténues  comme  des  poils,  d'un  blanc  éclatant,  d*iiit 
saveur  franchement  amère  ;  il  n'est  pas  volatil ,  et  ne  fond  pas  sa» 
se  décomposer.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau;  Talcool  bouil- 
lant et  concentré  le  dissout  aisément  ;  l'éther  le  dissout  peu.  Dm 
renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

11  a  donné  à  l'analyse  '  : 

Knop  et  Schnederroann.  c^H'^'^ 

^         ■■      —       ■      — ^ 
Carbone.   .   .     60, 2 5     60,06     6o,o5  60,0 

Hydrogène.  .       l^fiT^       4,64       4,71  4,4 

Oxygène.   .    .  »  »  »  35,6 

100,0 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  cétrarique  dans  l'eau,  il  s'aWre 
<*n  brunissant.  Sa  solution  alcoolique  brunit  aussi  par  rébullition, 
et  perd  peu  à  peu  sa  saveur  amère.  Cette  transformation  de  l'acide 
cétrarique  s'opère  encore  plus  rapidement  lorsqu'il  est  combine 
avec  un  alcali. 

L'acide  sulfurique  colore  l'acide  cétrarique  en  jaune,  puis  n 
rouge;  la  masse  s'agglutine  et  se  dissout;  Peau  en  précipite  une 
matière  ulmique. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  en  petite  quantité  l'acide  cdnffi- 
que;  la  partie  non  dissoute  devient  d'un  bleu  foncé.  Ce  produit 
bleu  est  amer,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  bru- 
nit rapidement  par  Tébuliition.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  en  se  colorant  en  rouge;  l'eau  en  précipite  de  nouveau  le 

'  C=  75,12.  MM.  Knop  et  Sdineilcrmanii  admellenl  le*  rapporlRC^*H'*'0»*. 
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lieu.  Ix>rsqu*on  dissout  celui-ci  dans  un  mélange  de  clilo- 
anneux  et  de  chlorure  slannique,  on  peut  par  un  alcali  pré- 
de  la  liqueur  une  laque  bleue  (Herberger). 
ïide  oitrique  oxyde  l'acide  cétrarique  en  donnant  de  l'acide 
lie  et  une  résine  jaune. 

chlore,  le  brome  et  Tiode  paraissent  ne  pas  altérer  Facide  ce- 
le. 

191.  L* acide  cétrarique  expulse  Tacide  carbonique  des  car- 
»  alcalins,  et  forme  des  sels  jaunes,  solubles  dans  Teau  et 
alcool ,  et  d*une  amertume  insupportable.  Il  a  une  grande 
ice  à  former  des  sels  acides.  Les  sels  neutres  ne  peuvent  pas 
vaporés  au  contact  de  Tair,  ou  même  dans  le  vide,  sans  que 
i  <:étrarique  s  altère  en  brunissant  et  en  perdant  sa  saveur 
.  Les  sels  acides  se  précipitent  à  Tétat  gélatineux,  quand  on 
es  sels  neutres  avec  la  moitié  de  Tacide  chlorhydrique  néces« 
à  leur  saturation;  ils  se  lavent  difficilement,  mais  on  peut  les 
her  à  Tair  sans  qu'ils  brunissent. 

t  solution  alcoolique  de  cétrarate  dépotasse  acide  donne  avec 
^rure  ferrique  un  précipité  rouge  foncé ,  en  même  temps  que 
eur  devient  d*un  rouge  de  sang. 

'^/  it ammoniaque  s*obtient  à  Tétat  de  pureté»  si  Ton  traite 
cétrarique  par  le  gaz  ammoniaque;  on  obtient  ainsi  unepou- 
une,  ayant  absorbé  10,2  p.  c.  d*amnioniaque. 
fel  de  plomb  est  un  précipité  jaune  et  floconneux  qu'on  ob- 
;vec  l'acétate  de  plomb  et  le  cétrarate  d'ammoniaque.  Il  a 
à  r  analyse  : 

Kn.  et  Schn.        C^^H'^Pb*©'*' 

Carbone.    .    .     36,3 1  38, i 

Hydrogène.    .       2,78  2,4 

Ox.  de  plomb.     39,68  39,6 

$el  ff  argent  constitue  un  précipité  jaune  qui  brunit  rapide- 

392.  Acide céi^adique\  —  Il  existe,  suivant  Pelletier  et  Ca- 
Li,  dans  la  graine  de  cévadtlle  (  f^eratrum  Sabadilla  de  Retz), 
(bablement  aussi  dans  les  racines  d'ellébore  blanc  (  Feraimm 
)  et  de  colchique  (  Colchicum  autumnale), 
le  prépare  au  moyen  de  Thuile  qu'on  extrait  de  la  cévadille, 

LcncR  et  Catentol  ,   Journ.  de  Pharm.,  VI,  363,  et  Ann.  de  Chitn,  H  de 
tIV,  69. 
111  •  ^^ 
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f!ii  épuisant  cette  graine  par  Téther,  et  enlevant  celui-ci  pr 
poration  ou  la  distillation.  On  saponifie  1* huile  par  la  p 
on  décompose  le  savon  par  l'acide  tartrique,  et,  après  avoii 
le  liquide,  on  le  souaaetà  la  distillation.  On  neutralise  lep 
distillé  par  la  baryte,  on  évapore  à  siccité  le  cévadate  de  b 
et  on  le  distille  avec  de  Tacide  phosphorique  sirupeux. 

L*acide  cévadique  se  sublime  en  aiguilles  blanches  et  naa 
a  une  odeur  semblable  à  celle  de  Tacide  butyrique.  Il  est  s 
dans  Teau,  Talcool  et  Tétber.  Il  entre  en  fusion  à  20**,  et  se  st 
à  quelques  degrés  au-dessus  de  cette  température. 

Il  donne  avec  les  bases  des  sels  doués  d*une  odeur  partiel 
Son  sel  d'ammoniaque  précipite  en  blanc  les  sels  ferriques. 

Acide  coccognidique . —  Acide  cristallisable,  existant,  s 
Goebel',  dans  la  semence  de  garon  [Daphne  Gnidiumy  L.  ). 
précipite  pas  le  chlorure  de  baryum,  l'eau  de  chaux,  Tacét 
plomb ,  le  sulfate  ferreux. 

Acide  colombique.  — M.  Boedeker*  donne  ce  nom  à  un 
contenu  dans  la  racine  de  colombo  (  CocchIus  palmaius^  DC. 
l'obtient  en  ajoutant  de  i'acideehlorhydriqne  à  l'extrait  alco* 
de  cette  racine,  traité  par  la  chaux.  Il  se  précipite  sous  la  for 
flocons  blancs,  non  cristallins,  fort  acides ,  presque  insoluble 
1  eau,  fort  solubles  dans  lalcool,  peu  solubles  dans  l'étherà 
Par  révaporation  de  sa  solution  alcoolique,  il  s'obtient  sous  la 
rl'un  vernis  jaune. 

Sa  solution  alcoolique  n*est  pas  précipitée  par  l'acétate  de  c 
mais  elle  donne  un  abondant  précipité  hlinc  par  Tacétate  de  | 
neutre. 

Séché  à  I  if)-,  il  a  donné  à  l'analyse  : 


Boedeker . 

c'^np»o'V 

Carbone.     . 

66,()i 

(>6,5 

Hydroijène. 

^î'-^J) 

()\i 

Oxygène.    . 

M 

^74 
100,0 

l^e   précipité    plombique   séché  à   ûUf  ^   (H>nlipnt  3o,5^i 
fluxyde  de  plomb. 


'  r.oKiiFr,  Hfpert.  der  Pharm.,  VMI ,  2(»«. 

'  BoKiir.ktii,  Ann.  dêr  Chem.  u.  Pharm  ,  lAIX,  iT. 
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ide  crotonique.  —  Pelletier  et  Caventou  *  préparent  cet  acide 
oyen  de  iliiiile  que  renferme  la  graine  de  pignon  d*inde  (se- 
«  tlu  Croùm  Tiglium^  L.  )  On  extrait  Thiiile  de  la  graine  au 
«  de  letherou  deralcool,  et  on  la  saponifie  en  la  faisant 
lir  avec  une  lessive  de  potasse;  on  décompose  le  savon  par 
e  tartrique,  et  l  on  dbtille  le  liquide  acide,  après  Tavoir  filtre. 
iture  ensuite  le  produit  distillé  par  l'eau  de  bar\  te  ,  on  éva- 
à  siccité  le  crotonate  de  baryte,  et  on  le  décompose  par  Ta- 
ph€>sphorique  sirupeux,  dans  un  appareil  distillatoire  dont  le 
ient  est  refroidi  à  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro^ 
icide  crotonique  est  oléagineux.  Il  se  congèle  à  5%  et  se  vola- 

sensiblement  à  2  ou  3  degrés  au-dessus  de  zéro,  en  répandant 
>deur  pénétrante  et  nauséabonde ,  qui  irrite  le  nez  et  les  yeux. 
)ssède  une  saveur   acre,   cause  des   inUammations,  et  agit 
ne  poison, 
s  crotonates  n^ont  point  d* odeur. 

sel  de  potasse  CTistàXWse  en  prismes  rhomboïdaux,  inaltéra- 
I  Tair,  et  difficilement  solubles  dans  Talcool  deo,85  de  densité. 

sel'  de  baryte  est  fort  soluble  dans  Teau ,  fort  soluble  dans 
loly  et  se  sépare,  par  la  concentration,  sous  la  forme  de  cris- 
nacrés,  dont  la  poussière  irrite  vivement  la  gorge. 

sel  de  magnésie  est  grenu  et  très-peu  soluble  dans  Teau. 

crotonate  d'ammoniaque  précipite  en  jaune  isabelle  le  sulfate 
ux;  en  blanc,  les  sels  de  plomb  et  d'argent: en  blanc bleuâ- 
les  sels  de  cuivre.  Il  ne  précipite  ni  le  sulfate  ferrique  ni  le 
onirede  mercure. 

rûfc  danudurique  et  acide  damolique.  —  M.  Staedeler  •  donne 
loms  à  deux  acides  volatils  particuliers  qui  existeraient  dans 
lede  vache. 

icide  damalurique  renfermerait  C'^H"0\  Il  serait  huileux,  pins 
it  que  Teau,  et  d*une  odeur  rappelant  celle  de  la  valériane. 
1092*.  Acide  digitalique.  —  Cet  acide  ^  existe,  suivant  M.  Mo- 
dansla  digitale  pourprée. 

)ur  le  préparer,  on  se  procure  une  infusion  de  feuilles  de 
àlci   qu*on  évapore  jusqu'à  consistance  d'extrait,  et  qu'on 

LLETtn  et  Cavextou,  Journ.  de  Pharm.,  IV,  2S9.  ^  Cavkxtoi;,  ihid.,  XI,  I  lu. 
vxEm,  Repert.d,  Pharm.»  XIX,  IS5. 
IfMi?!.  Jowrn.  de  Pharm.,  [3]  VII,  39i. 
iCMa.£«,  Ahh.  der  Ckem.  ti.  Phnrm.  LXXVII/2T. 
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mélange  ensuite  peu  à  peu  avec  de  l'alcool  à  92  ou  94  centk^ie>, 
jusqu  àce  que  ce  liquide  ne  sépare  plus  rien.  Après  avoir  laissé  cla- 
rifier le  mélange,  on  décante  l'alcool,  et  on  le  distille  au  bain-ma- 
rié jusqu'à  ce  que  le  résidu  ait  la  consistance  d'un  extrait  épau.  On 
fait  alors  bouillir  ce  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  de  réther,df 
manière  à  Tépuiser  complètement.  L'éther  dissout  Tadde  digi- 
talique  et  la  digitaline.  Si  Ton  agite  ensuite  la  dissolution  éthê- 
rée  avec  de  la  baryte  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  acquis  une  réaction 
alcaline,  l'acide  digitalique  se  précipite  entièrement  à  l'état  de  nA 
de  baryte,  et  la  digitaline  res*te  en  dissolution.  On  lave  le  sel  atet 
de  l'éther  et  de  l'alcool  fort  pour  enlever  la  digitaline,  puis  on  le 
décompose  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  convertir  toute  la  baryte  en  sulfate. 

Par  la  filtration,  on  obtient  une  solution  rougeâtre  fort  acide. 
On  la  concentre  à  Tabri  de  lair  (  par  la  distillation  dans  une  cor- 
nue), en  évitant  d'élever  trop  la  température.  Après  le  refroidis- 
sement on  décante  la  liqueur,  pour  la  séparer  d'un  léger  dépôt 
brun  ;  on  la  mélange  avec  de  l'alcool  à  90  ou  96  centièmes,  tfii 
de  précipiter  le  digitalate  de  baryte  qui  n'aurait  pas  été  décoo- 
posé,  et  Ton  abandonne  dans  le  vide  la  liqueur  filtrée,  pour  b 
faire  cTistalliser. 

Dans  toutes  ces  opérations,  il  faut  éviter  autant  que  possible  !c 
contact  de  l'air  avec  la  matière,  car  il  la  transforme  en  une  sub- 
tance brune,  peu  soluble  dans  Teau. 

L'acide  digitalique  cristallise  en  aiguilles;  il  possède  une  odeur 
parliculière,  qui  devient  plus  forte  par  la  chaleur,  et  une  safeui 
acide  bien  prononcée  ;  il  rougit  le  papier  de  tournesol.  Il  n'est  pi 
volatil,  fond  aisément  en  se  colorant  et  se  charbonne  à  une  tem- 
péra tu  re  élevée  sans  dégager  d'ammoniaque. 

Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  mais  la  dissolution  ne  tarde*  pasJ 
se  colorer;  la  lumière  et  la  chaleur  en  accélèrent  la  coloration.  H 
est  assez  soluble  dans  l'alcool,  et  s'y  conserve  mieux.  Il  est  moiss 
soluble  dans  l'éther  que  dans  l'alcool. 

Il  n'a  pas  été  analysé. 

11  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins,  mais  lessfl' 
c|u'il  forme  se  décomposent  au  contact  de  l'air  encore  plus  rapitle- 
ment  que  l'acide  libre. 

Le  sel  fie  potasse  jouit  d'une  si  grande  solubilité  ,  qu'il  est  irès- 
diflicilo  de  l'obtenir  à  l'état  cristallisé. 
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Le  le/  de  soude  cristallise  plus  facilement. 

Le  sel  de  baryte  et  le  sel  de  chaux  sont  très-solubles  dans  Teau, 
isolubles  dans  l'alcool  et  Téther. 

Le  sel  de  magnésie  est  soluble. 

Le  sel  de  zinc  donne  par  I  evaporation  une  niasse  gommeuse  et 
ransparente,  qui  se  convertit  au  bout  de  quelques  jours  en  cris- 
NIE  enchevêtrés;  ceux^i  jaunissent  à  Vair  moins  rapidement  que 
es  autres  sels. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert. 

Le  sel  ferreux  est  un  précipité  blanc.  Le  sel  ferrique  parait  être 
ohible,  et  ne  se  précipite  pas. 

Le  sel  deplonib  est  un  précipité  blanc. 

hesel  dargent  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  Tacide  ni- 

Âdde  digitoléique.  —  Espèce  d'acide  gras,  contenu,  suivant 
■•  Kosmann  %  dans  les  feuilles  de  digitale  pourprée. 

épuise  les  feuilles  de  digitale  par  Teau  froide ,  et  on  précipite 
lit  par  Tacétate  de  plomb.  Après  avoir  lavé  le  précipité ,  on 

impose,  à  Tébullition,  par  du  carbonate  de  soude  ,  on  traite 
Ibiueur  brune  filtrée  par  Tacide  chlorhydrique,  on  lave  bien  le 
pécipilë  d'acide  digitoléique,  et  on  y  verse  de  l'alcool  de  o,85,  jus- 
lA  ce  qu'il  ne  s'y  dissolve  plus  rien.  Par  le  refroidissement  de  la 
mtion  alcoolique,  l'acide  digitoléique  cristallise.  On  redissout  les 
■ataïuE  dans  du  carbonate  de  soude,  on  précipite  la  solution  par 
ifacide  acétique,  et  l'on  redbsout  le  précipité  dans  l'alcool  ; 
leide  digitoléique  cristallise  de  nouveau  par  l'évaporation  spon- 

It- 

X'acdde  digitoléique  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fines, 
RMipées  en  étoiles  ou  en  grains,  et  colorées  en  vert.  Sa  saveur  est 
Itect  amère  ;  son  odeur  est  aromatique,  assez  agréable;  il  sedis- 
Ml  trèa-peu  dans  l'eau  ,  mais  il  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et 
Uier.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol,  et  chasse  l'acide  carbonique 
Bi  carbonates  alcalins  et  terreux. 

Il  n'a  pas  été  analysé. 

hes  digitoleates  sont  jaunes  ou  d'un  jaune  verdâtre;les  sels  à  base 
'«Icali  sont  solubles,  les  autres  sels  sont  insolubles.  La  solution  des 
ds  alcalins  mousse  comme  de  F  eau  de  savon. 

'ILi*»mAvy,  Jwurn,  de  Chnn.  médicalf,[^\  11,  377. 
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Le  sel  dépotasse  s  obtient  en  dissolvant  Tacide,  à  la  teiupéniUire 
de  1  ebullition,  dans  le  carbonate  de  potasse,  évapo? ant  la  solution 
aubain-marie  jusqu*à  sicci té,  et  reprenant  le  résidu  par  Talcool ; 
par  révaporation  de  la  solution  alcoolique,  le  digitoléate  de  potasse 
reste  sous  la  forme  d'une  masse  brun-verdàtre,  cristal  lise,  d'ooe 
odeur  aromatique,  d'une  saveur  amère  et  âcTe. 

Le  sel  de  soude  constitue  une  masse  visqueuse,  bniiHverdâtrf, 
sans  indice  de  cristallisation. 

Le  sel  debarj'te  forme  un  précipité  jaune,  floconneux,  quivtr- 
dit  à  ioo°. 

Le  sel  de  chaujç  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  blanc-verdàtre. 

Le  sel  de  nickel  est  un  précipité  vert  olive. 

Le  sel  de  cobalt  est  un  précipité  jaune-verdâtre  clair. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert-jaunâtre. 

Le  sel  de  ferrosum  est  un  précipité  brun-jaunâtre. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  vert  foncé  et  tloconneni.  Il 
fond  à  60*",  et  se  solidiEe  par  le  refroidissement  sans  cristalliser. 
Traité  par  Téther,  il  se  partage  en  un  sel  acide,  soluble  danslV- 
ther  (où  il  se  dépose,  par  levaporation,  sous  la  forme  d'une  masie 
vert-clair,  irrégulièrement  cristallisée)  et  en  un  sous*sel  insoluble. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  verdàtre  qui  noircit  à  loo*. 

Le  sel  de  mercuricum  est  un  précipité  jaune  clair. 

S  3093.  Jcide  euphorbique»  —  Suivant  M.  Riegel  ',  VEuphorbia 
Cfparissias  eu  fleurs  contiendrait  un  acide  cristallisant  en  aiguilles 
incolores  dont  le  sel  de  plomb  serait  cristallin  et  soluble  daib 
Teau  chaude,  et  dont  les  sels  alc;ilins,  également  cristallisables, 
précipiteraient  les  sels  de  fer,  dVtain,  de  cuivre,  de  mercure,  d*" 
plomb  et  d'argent. 

M.  Dessaignes  *  n*a  trouvé  dans  la  même  plante  que  de  l'acide 
citrique,  de  l'acide  malique  et  un  acide  coloré,  précipitant  la  gé- 
latine et  les  sels  de  cuivre,  et  noircissant  par  les  sels  ferriques. 

Acide  fungique.  —  Cet  acide  existerait,  suivant  M.  Braconnol', 
à  l'état  libre  ou  sous  forme  de  sel  dépotasse,  dans  un  grand  nom- 
bre de  champignons. 

'  Rit-Gti.,  Jahrb.f.  praU.  Pharm.  VI,  I6j. 

'  l)Ks>Au.NL.s,  Joum.  de  Pharm.y  [3]   XXV,  27. 

^  nii\M.>NoT,  Ann.  r'(  (  hnntr,  LXXIX,  ?r,'o;Ann.  de  (  hhn   et  de  Phystqur,  \XX. 

2:2. 
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Suivant  M.  Dessaîgues  *,  il  D*est  qu'un  mélange  dacide  nialique, 
'acide  citrique  et  d'acide  phosphorique. 

jÊcêdBhédérique.  —  Il  est  contenu,  suivant  M.  Posselt  %  dans  les 

\  du  lierre  commun  {Hedera  Uelijc^h.).  On  épuise d'abordces 

par  de  Téther  pour  enlever  les  matières  grasses^,  et  Ton  fait 

MÛllîr  le  résidu  avec  de  TalcooK  Celui-ci  dissout  Tacide  hédéri- 

■e,  et  le  dépose  par  la  concentration  sous  la  forme  d'aiguilles,  ou 

s  paillettes  tendres,  incolores,  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'éther. 

L'acide  hédérique  est  sans  odeur,  mais  il  possède  à  un  haut  degré 

saveur  à<:re  de  la  graiue  de  lierre. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

PosselL 

Carbone  .   .   .     <>6,49     66, 4«^ 

Hydrogène  .   .       9,5o       9,41 

Oxygène  ...  »  » 

Par  la  dessiccation  à  loo"*,  il  perd   5, 42  p.  c.  d*eau.  Il  ne  fond 
M  par  la  chaleur,  et  se  charbonne  à  unetempérature  élevée. 
11  prend  une  belle  couleur  pourpre  au  contact  de  l'acide  sulfuri- 
la  concentré. 

9  déplace  Tacide  carbonique  de  ses  combinaisons. 
'fl  donne  avec  les  bases  des  sels  gélatineux,  pour  la  plupart  inso-* 
Mes  dans  Teau,  maissolubles  dans  Talcool. 
htsel  éPammoidaque  ei  le  sel  de  potasse  sont  peu  soin  blés  dans 
moj  et  se  déposent,  par  le  repos,  sous  la  forme  de  précipités  inco- 
toes  et  gélatineux. 

^]«  sel  de  karyte  et  le  sel  de  chaux  sont  gélatineux,  insolubles 
ns  l'eau,  solubles  dans  Talcool  bouillant. 
il  parait  exister  plusieurs  sels  de  plomb, 

ht  sel  d'argent  est  blanc,  etsoluble  dans  Talcool  bouillant  qui 
^>dépose  par  le  refroidissement  à  Tétat  cristallin. 
hà  purification  de  l'acide  hédérique  est  beaucoup  entravée  par 
présence,  dans  la  graine  de  lierre,  d'un  autre  acide,  semblable  au 
iinin.  Cet  acide  est  iiicristallisabie,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
Féther;  il  donne  avec  les  alcalis  des  sels  solubles,  colorés  en 

'   DeM4ir.!cei,  Compt.  rend,  de  t',icad.»  \XXVJI,  782. 
'  FoèftCLY,  ^mh.  der  Chem.  u.  Pharm,,  LXIX,  62. 

^  Vane  Je  ces  malièreâ  grasses  est  liquide,  et  ne  parait  être  que  de  foléine;  Tau- 

eU  loiitte  et  se  sapuuitie  diflicileineiit.  Sapouifiée  par  la  potasse  foudiie,  elle  donne 

ad  «fui,  décomposé  par  Tacide  lartriipie,  fournit  un  acide  gras  crislallisaut  en  lames 

ïcr»«  fusibles  à  30".  Le  sel  d'argrul  de  cet  acide  gras  contenait  27,5  (i.  c.<t*^c%<iti\V. 
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jauoe.  Il  réduit  aisément  le  nitrate  d'argent,  et  précipite  les  selsde 
plomb  et  d'argent.  Il  donne  avec  les  sels  ferriques  uoe  colontioa 
verte  foncée.  Il  se  décompose  aisément  au  contact  de  Taîr. 

$  2094*  Acide  hircique,  —  M.  Chevreul  '  donne  ce  nom  à  un  acide 
huileux,  peu  soluble  dans  1* eau,  auquel  il  attribue  Todeuretle 
goût  particuliers  au  suif  de  mouton.  On  Textrait  comme  les  autres 
acides  gras  volatils. 

Le  sel  de  potasse  de  cet  acide  est  fort  déliquescent  ;  le  sd  Jeht- 
ryte  est  peu  soluble  dans  Tjeau,  et  renferme  4^,8  p.  c.  de  baryte. 

Il  est  probable  que  Tacide  hircique  n*est  qu*un  mélange  de  dctti 
ou  de  plusieurs  acides  homologues  de  la  série  n  C*H*+0^ 

S  2095.  Acide  igasurique,  —  Suivant  Pelletier  et  Cavcnlou', 
cet  acide  sature  la  strychnine  dans  la  fève  Saint-Ignace;  il  exbte 
d'ailleurs  en  si  petite  quantité,  dans  cette  semence,  qu*il  est  fort 
difficile  de  s*en  procurer  des  quantités  notables.  Il  est  égalemeiit 
contenu  dans  la  noix  vomique  et  le  bois  de  couleuvre^ 

Pour  le  préparer,  ii,  faut  prendre  la  magnésie  qui  a  aenrlà  ck- 
tenir  la  strychnine,  et,  après  Tavoir  dépouillée  par  Veau  froide  de 
.  de  toute  matière  colorante,  la  faire  bouillir  dans  une  grande  quan^ 
titéd*eau  distillée.  Celle-ci  dissout  Figasurate  de  magnésie.  Ooéta- 
pore  la  liqueur,  et,  quand  elle  est  assez  concentrée,  oin  la  précipita 
par  Facétate  de  plomb.  On  décompose  ensuite  Tigasurate  de  plomb 
par  riiydrogène  sulfuré,  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  jiisquà 
consistance  de  sirop.  On  obtient  ainsi  un  acide  d'autant  moins  co- 
loré que  la  magnésie  a    été  plus  longtemps    lavée  à  Teau  froide. 

Evaporé  à  consistance  de  sirop  et  abandonné  à  lui-même,  Ta- 
cide  igasurique  se  dépose  sous  la  forme  de  petits  cristaux  durs  et 
grenus.  Il  est  trèssoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool;  sa  saveur  est 
acide  et  styptique. 

Corriol  considère  l'acide  igasurique  commçn* étant  que  de  l'aciilf 
lactique  ;  mais, d'après  des  expériences  plusrécenles  de  M.  Marssou*. 
celle  identité  n'est  pas  réelle,  car  l'acide  igasurique,  conlrairemenl 
à  l'acide  lactique,  précipite  l'acétate  de  plomb. 

Les i^y^asiiraf es  sont  génévA\emer^t  solubles  daps  Teau  et  l'alco*)! 


'  CiiivRKii.,  Ann.  de  Chim.  H  de  Phys.,\\\\\,1\.  Recherches  sur  les  corps  gf^' 
p.  151  et  %ki. 

'  l'ninimHCwKMoi,  ,\nn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  X,  \\7. 

^  MAnsM>:«.  Auhiv.  d.  l'harmov.  LV,  :<<>:>.  Fnrxlrail,  Ann  der  rh<m  m  TAffr» 
LXXII,  •>%. 
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ht  sel  dammomiaque  j^^rftAilemenl  iieulre,  ne  forme  pas  dé  pré- 
ifité  dans  les  sels  d'argent,  de  mercure  et  de  fer.  Il  colore  en 
vi  les  sels  de  cuivre,  el  y  produit  un  précipité  blanc  verdâtre 
pèi-|Hni  soluble  dans  l'eau. 

jj^Le  jis/i/ff  ftor^rte  est  fortsoluble;  il    cristallise  difficilement  en 
■MDpignons  (Pelletier  et  Caventou;  suivant  M.  Marsson,  il  est  in- 
ÉiMallisabley  et  renferme  une  quantité  de  baryte  fort  rapprochée  de 
Ifvoportion  contenue  dans  le  lactate  de  baryte.  ) 
yLe  sel  de  chaux  et  le  selde  zinc  sont  incristallisables. 
U  suipét.  Acide  ipeeuanique  \  —  Suivant  M.  Willîgk,  la  racine 
|l  CtpAaëlis  Ipeeacuanha  contient  un  acide  particulier,  pris  par 
sr  pour  de  Tacide  gallique.  On  épuise  la  racine  pulvérisée 
rdeTalcool bouillant,  on  précipite  Textraii  parle  sous^acétate 
bt,  et  on  lave  le  précipité  par  Talcool.  On  le  traite  ensuite 
ifacide  acétique  pour  en  séparer  le  phosphate  de  plomb  ;  on 
&  la  solution  acétique  du  sous-acétate  de  plomb  ammonia- 
t,  après  avoir  lavé  le  nouveau  précipité  par  Talcool,  on  le  dé- 
daDS  Téther  et  on  le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré.  On 
ensuite  la  solution  étbérée  dans  une  atmosphère  d'acide 
mque. 
t*acide  ipeeuanique  forme  une  masse  amorphe ,  brun  rouget 
itrès-amère;  il  est  soluble  dans  Téther,  plus  soluble  dans  Tal- 
l.el  Teau.  Sa  solution  étendue  n  est  pas  précipitée  par  Facétate 
iib.  Il  donne  avec  les  sels  ferriques  une  coloration  verte  qui 
Dt  par  Tammoniaque  d'un  noir  violacé.  Mélangé  avec  un  aU 
llK,  il  se  colore  à  Tair  en  absorbant  de  Toxygène. 
id/acide  séché  à  loo**  a  donné  à  l'analyse  : 
%  Expérience.  C^^H'^O'^C?). 

Carbone.  .   .   .     56,36     56, ii  56,37 

*  Hydrogène  .   .       6,^3       6,22  6,04 

Oxygène  ...  »  »  ^7,69 

100,00 
La  solution  alcoolique  de  Tacide  a  donné  par  l'acétate  de  plomb 
m  précipité  contenant  45,9  p.  c.  d'oxyde. 
$2097.  Acide  kramérique.    —  Cet  acide*  existe,  suivant  Pes- 

^  Pnxcnea,  iCnii.  de  Chim.  et  de  Phys.,  IV,  172.  —  Wii.ik;»,  Berichte  d.  Akn 
^.rf.  Wtssentch.  2tf  H'irif,  juillet  1850.  Kn  extrait,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,, 

'^PiMmiEft,  Journ.  de  Pharm-,  VI,  3*;  X,  54h.  — 
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chier,  dans  Textrail  de  ratanhia  {Krameria  triamdrat)  du  connneraÉ 

Pour  le  préparer,  on  opère  de  la  mauière  suiTante  :  on  époissfl 
racine  de  raunhia  par  Teau  bouillante;  on  précipite  le  ^^umâ 
contenu  dans  lextrait,  en  y  versant  une  solution  de  géiatine;  m 
même,  on  en  précipice  la  matière  colorante  et  Tacide  gallique  M 
une  addition  de  sulfate  ferrique.  On  introduit  ensuite  danskfl 
^eur  de  la  craie,  pour  décomposer  Texcès  de  sel  ferrique,  cafl 
tre,  et  on  évapore.  Le  résidu,  qui  contient  dukramérate  de 
est  décomposé  par  le  c^riionate  de  potasse,  et  le  kramérate  de  pi 
tasse  est  précipité  par  Tacétate  de  plomb.  Le  précipité, 
posé  par  l'hydrogène sulFuré,  donne lacide kramérique,  quooci 
pore  jusqu'à  consistance  de  sirop. 

Voici  une  autre  méthode  :  on  sature,  par  le  carbonate  de  barjl 
l'extrait  de  ratanhia  dépouillé  de  tannin,  la  liqueur  étant  i 
nue  en  éhullition  ;  après  avoir  filtré,  on  la  mélange  encore 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,   dont  on  ajottCe  de  n< 
portions,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité; 
filtre  la  liqueur  bouillante,  et  on  la  laisse  refroidir.  Le  krai 
de  baryte  se  dépose  alors  sous  la  forme  de  petits  cristaux  flexil 
d'un  éclat  soyeux  ;  on  dissout  ce  sel  dans  600  parties  d'eau 
lante,  et  on  le    précipite  par    ] 'acétate  de  plomb.    Le    pretij 
plombique  est  ensuite  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré. 

L'acide  kramérique  cristallise  difKcilement,  et  seulemrnt  au  Imi 
de  quelque  temps;  les  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air.  Sa  safei 
est  acide   et  légèrement  styptique.  \\  n'est  point  volatil. 

Le  sel  (C ammoniaque  ciistallise  en  faisceaux. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  en  prismes  hexaèdres  ,  très-solubh 
dans  l'eau  et  inaltérables  à  l'air.  Il  donne,  avec  les  sels  ferriqi 
un  précipité  jaune,  et,  avec  les  sels  plomhiques,  uu  précipité  blan 

Le  sel  de  ^oude  cristallise  facilement  en  priâmes  assez  gros 
s'ef'Ueurii^sent  à  l'air. 

Le  ^el  de  baryte  foruie  des  cristaux  microscopiques,  fleiibldi 
composés  (l'aiguilles  ou  de  tables  hexagones.  Il  exige,  pqur  se  Ji»^ 
soutire,  600  parties  d'eau  bo.uillante;  il  ne  se  dissout  pas' dans  Fali 
coql.  Sa  tlissolulipu  aqueuse  nVst  précipitée  ni  par  V^^cide  sulfunj 
que  (?),  ni  par  les  sulfates,  mais  elle  l'est  par  les  carbonateî^.  Sui 
Pes<liicr,  Tacicle  kraniéricjue  aurait  la  piopriété  Mngulicreileofc* 
ver  la  haryteà  Tacicle  sulfurique.  Berzélius  rapporte  qu  ila  euloc^ 
fasioii  (le  se  cv>v\Vvvimie  lui-nit'mc,de  la  vérité  de  ce  fait  en  opora»? 
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rde  Tticicle  kramériqûe  préparé  parPeschier  '.  Il  existe  aussi  un 
WÊ'Sélde  Aar^qiii  se  dissout  dans  43o  parties  d*eau. 
htsel  de  strontiane  forme  des  cristaux  peu  solubles,  inaltérables 
Taîr. 

Leje/cfecAoïtr  cristallise  en  petites  aiguilles  qui  exigent,  pour 
Ir  dMoIutîon,  4^^  ^  Soo  parties  d*eau  bouillante;  il  est  insolu- 
bdânsTalcool. 

S  2098.  Acide  lichenstéarique  *.  —  G* est  un  acide  gras  contenu 
•a  le  lichen  d*Islande.  Nous  en  avons  déjà  indiqué  le  mode  d'ex- 
||Bdon(S209o). 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  nacrés  parfaite- 
enC  blancs.  Il  est  sans  odeur,  mais  d'une  saveur  acre  et  rancide, 
lu  amertume.  Il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  ;  Talcool  le  dis- 
llftisément,  surtout  à  chaud,  et  le  dépose  par  le  refroidissement 
|f  labiés  rhombes.  L'éther  et  les  huiles  essentielles  le  dissolvent 
kkmeot.  11  fond  à  120*"  environ  en  une  huile  limpide  qui  se  con- 
p par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 
pi  a  donné  à  Tanalyse'  : 

,  Kiiop  et  Srhn.  C'^U'M)''. 

Carbone    ....     70,42     70,44     70,47  7",«> 

Hydrogène  .  .   .     10,06     10,10     10,07         10,0 

Oxygène »  •  »  20,0 

100^0 
Lacide  lichenstéarique  est  un  acide  très- faible.  Il  est  aisément 
kMispar  les  alcalis;  les  solutio,ns  moussent  comme  de  Teau  de 
00,  et  ne  s*altèren^  pas  à  Tair. 

Le  je/  d^am/noniajqiie.  est  cristal  lisible.  L'an^moniaque  aqueuse 
Ipoi  aisémeut  à  chaud  fucide  iicheostéariaue;  la  solution  se 
pdkie  par  le  refroidissement,  en  se  transformant  en  une  masse 
Bcfae  et  gélatineuse,  semblable  à  de  Talbuminç,  et  cojBposée  de 
lU  priâmes  microscopiques,  (le  produit  est  fort  difficile  à  filtrer. 
|0  oc  le  dissout  qu'en  partie  en  le  transformant  en  sel  acidç. 
Le  sel  de  potasse  se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  visqueçu^, 
ibles  dans  l'eau  pure,  lorsqu'on  dissout  lacide  lichenstéarique 
lilecail>onate  de  potasse  et  qu'on  concentre  la  liqueur  par  Ter 
ioration.  Si  Ton  dessèche  le  sel  au  bain-marieet  qu'on  reprenne. 

tnzû-rcft.  Traité  da  Chimie. 

Kmtt et  Scii5i:oF.RiiiAM\  ^N7{.  der  Chtm.  u.  Phurm.fL\\  l.>9. 

C  ^  7j,  |2   MM.  Knop  el  Sclinedermaiiti  admeUenl  tes  lapporb  L'*%'  ^O*^, 
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le  résidu  par  Talcool  absolu  et  bouillant ,  la  liqueur  dépose  [ 
refroidissement  des  grains  blancs  cristallins.  Ceux-ci  attirent 
midité  deTair,  en  se  transformant  en  une  masse  diaphane  et  < 
rente. 

Le  sel  de  soude  ressemble  au  sel  de  potasse. 
Le  sel  de  baryte  est  un  précipité  blanc  grisâtre  qui  s  agg 
dans  Feau  bouillante.  Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

K.  et  Schn.       C'^H^^BaO^. 
Carbone.   .    .   .     54,95         54}7 
Hydrogène.   .   .       7,53  7,5 

Baryte ^^t']^         ^4,4 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  et  floconneux  qui  d 
emplastique  dans  l'eau  bouillante.  Il  renferme  : 

K.  et  Schn.        C»«H»*PbO^. 

'    Carbone 49>5o         499^ 

Hydrogène    ...       6,87  6,7 

Ox.  de  plomb  .   .     32,09         32,6 
Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc^risàtre,  qui  secolorf 
peu  à  la  lumière  ;  il  s*altère  déjà  à  100**,  en  répandant  une  odei 
cide.  lia  donné  à  Tanalyse  3 1,84  p*  c.  d'oxyde  d'argent  (  C 
33,4). 

Acide papavérique  et  acide  rheadique.  —  M.  Léon  Meier 
ces  noms  à  deux  substances  rouges,  amorphes,  extraites  par  I 
fleurs  de  coquelicots.  L*auteur  ne  paraissant  avoir  opéré  s 
mélanges,  je  renvoie  pour  les  détails  à  son  mémoire  '. 

S  2099.  Acide pneumique, —  Il  se  rencontre,  suivant  M.  Ve 
à  rétat  libre  et  surtout  à  l'état  de  sel  de  soude,  dans  leparen( 
pulmonaire  de  la  plupart  des  animaux.  Pour  Tisoler,  on  op 
la  manière  suivante  :  le  tissu  du  poumon  est  d'abord  hach< 
fin,  puis  broyé  avec  de  Teau  distillée  froide  ;  on  passe  par  ui 
la  liqueur  acide  qu*on  obtient  ainsi,  on  la  chauffe  au  bain- 
pour  coaguler  lalhumine  qu'elle  renferme,  puis  on  la  neii 
par  Teau  de  baryte  et  on  Tévapore  au  bain-marie.  Rédui 
trois  quarts  de  son  volume  primitif,  la  liqueur  est  ensuite  me 
avec  une  solution  desulfatede  cuivre;  ce  sel  détermine  la  fori 
d'un  abondant  précipité  (contenant  les  matières  grasses,  Fallï 
in>n  coagulée,  etc.,  qui  empêcheraient  d'isoler  Tacide  pneun 


'  î>  Ml  in;,  Rfpcrt.  fi.  Pharmnc.  de  Riicliiiei,  [3]  XLI,  32j, 
'  Vmnufc,  Compf   rend  de  (Acad  ,  XXXIH,  60'^. 
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La  liqueur  filtrée  contenant  un  exct^s  de  sulfate  de  cuivre ,  on  len- 
I^Te  à  l'aide  d'une  petite  quantité  de  sulfure  de  baryum  ;  il  se  forme 
s&iosi  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  et  de  sulfure  de  cuivre.  La  li- 
queur filtrée  est  évaporée  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  des  cristaux  de 
sulfate  de  soude;  on  y  ajoute  alors  un  peu  d'acide  sulfurique  dilué, 
puis  on  traite  le  tout  par  de  l'alcool  absolu  et  bouillant  ;  celui-ci 
dissout  l'acide  pneumique,  en  laissant  lesulfatede  soude  à  letat 
insoluble. 

L'acide  pneumique  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  d'ai- 
guilles très-brillantes,  groupées  autour  d'un  centre  commun. 
Chauffé  à  loo*",  il  ne  perd  pas  d'eau  de  cristallisation;  à  une  tem- 
g>érature  plus  élevée,  il  fond,  et  se  décompose  en  donnant  des  pro- 
cluitsempyreuma tiques.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
1  alcool  froid,  mais  soluble  dans  l'alcool  bouillant  ;  il  ne  se  dissout 
pas  dans  l'étber.      « 

Il  renferme  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote,  du  soufre  et 
de  l'oxygène. 

Il  forme  des  sels  cristallisés  avec  les  bases,  et  chasse  l'acide  car- 
bonique des  carbonates. 

S  aïoo.  Acide  polyçalique,  —  Suivant  M.  Quevenne',  cet  acide 
constitue  le  principe  acre  du  polygala  amer. 

Pour  l'obtenir,  on  épuise  la  plante  sèche  par  de  Talcool  mar- 
quant 33  degrés,  et  on  concentre  l'extrait  alcoolique  j^isqu'à  con- 
sistance sirupeuse.  On  agite  ensuite  le  résidu  avec  de  l'éther,  poui- 
enlever  la  matière  grasse,  et  on  abandonne  le  mélange  au  repos  : 
il  se  forme  alors  un  dépôt,  qu'on  recueille  sur  un  filtre.  Ce  dépôt 
étant  délayé  dans  l'eau  et  mélangé  avec  de  l'alcool,  l'acide  polv- 
galique  impur  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  blanchâtre. 
Après  l'avoir  laissé  reposer  pendant  quelques  jours,  on  la  jette  sur 
an  filtre,  on  la  dissout  encore  humide  dans  l'alcool  bouillant  à  36 
degrés,  et,  après  avoir  décoloré  la  solution  par  le  charbon  animal, 
on  la  filtre  bouillante. 

L'acide  polygalique  se  dépose,  par  le  refroidissement ,  à  l'état 
d'une  poudre  blanche,  amorphe,  sans  odeur;  sa  saveur,  d'ahord 
peu  sensible,  finit  par  devenir  acre  et  irritante.  Sa  poussière  dé- 
termine de  violents  éternùments.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide , 
il  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude;  la  solution  rougit  le  tour- 

'  QtRTRNNK,  Journ.  de  Pharm,  XXII,  4i9;  XXIII,  270.  En  exlrait,  Ann.  der 
Chem.  u   Pharm.,  XX,  3i  ;  XXVIII,  248. 
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iiesol,  ft  mousse  comme  de  IVaii  de  savon.  Il  se  dissout  égalemeK 
en  toutes  proportions  dans  l'alcool  absolu ,  mais  il  est  insolabli 
dans  l'éther. 

Suivant  M.  Quevenno,  Tacide  poljgalique  renferme*  :  [^ 

Carbone 55,^0  ly^ 

Hydrogène.   ...       ^^53 

Oxygène 36,77 

100,00  Wi 

Cette  analyse,  n*ayant  pas  été  contrôlée  par  la  compositioo  deki^ 
quelque  sel,  ne  permet  pas  d*en  déduire  la  formule  de  Tacidepol?' 
galique. 

Cet  acide  supporte  sans  altération  une  température  de  aoo% 
une  chaleur  plus  élevée  le  décompose. 

Au  contact  de  lacide  sulfurique  concentré,  il  se  colore  i^ 
bord  en  jaune,  puis  en  rose  en  se  dissolvant  f  peu  après  Im  solo* 
tion  devient  violette,  et  cette  teinte  persiste  pendant  quelques 
heures;  ensuite  la  liqueur  devient  bleu-grisâtre,  et  finit  par  sedf- 
colorer.  Ces  changements  de  nuance  exigent  le  contact  de  Tair. 

L*acide  nitrique  concentré  dissout  Tacide  polygalique  avec  bm 
couleur  jaune  ;  à  chaud,  il  se  produit  un  peu  diacide  oxaliquei  aioa 
qu  un  corps  jaune  qui  parait  être  de  l'acide  picriqne. 

I/acide  chlorhydrique  concentré  transforme  T acide  polj^liqo* 
en  un  acide  gélatineux ,  remarquable  par  son  amertume,  surtoat 
lorsqu'il  est  combiné  avec  la  potasse. 

Les  caractères  acides  de  Tacide  polygalique  sont  fort  peu  tran- 
chés, car  il  ne  déplace  ni  Tacide  carbonique  ni  Tacide  sulfhydri<pi^, 
même  à  cliand. 

L'acide  polygalique  exerce  une  action  énergique  sur  réconomi* 
animale;  administré  à  de  petits  animaux,  même  à  faible  dose,  il 
embarrasse  la  respiration,  provoque  des  vomissements  et  détermiiie 
bientôt  après  la  mort. 

Les  polygalates  se  préparent  par  la  saturation  directe  de  l'acide 
polygalique  avec  des  bases.  Ils  sont  incristatlisables,  et  ne  s'ob- 
tiennent que  sons  la  forme  de  pellicules  minces,  diaphanes  etffr- 
«lalres. 

Les  sels  de  potasse,  de  soude  et  de  magnésie  précipitent  en  bho*" 
Tarétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent,  en  gris  le  sulfate  ferriqw^ 

'  OUe  comporitùin  fst  calcula  avec  rancien  poids  atomiq«e  du  earlMme.  Utevrir 

|iio(li(*  IteaiHoup  (le la  c<vnipo%ii»on  «k  racitle  sap4int«|Qf. 
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fel  en  Tert  le  sulfate  de  cuivre  ;  un  lé^er  excès  d'acicfc*  polygalique 
KsMHit  les  précipités.  Les  mêmes  sels  ne  précipitent  ni  le  chlorure 
for,  ni  le  bichlorure  de  mercure. 

Le  souS'Sel  de  baryte  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en 
■élangeant  l'acide  poljgalique  avec  un  excès  d*eau  de  baryte. 

S  210I.  Acide  robinique,  —  Il  existe,  suivant  M.  Reinsch  \ 
ÛÊkWkS  la  racine  du  rol)ioier  faux  acacia  (^Bobinia  pseudo'acacia  S^ 
p/infusion  de  cette  racine,  étant  évaporée  à  consistance  de  sirof) 

t abandonnée  dans  un  lieu  frais,  dépose  des  cristaux  rliombotr- 
MX,  qui  constituent  le  robinnte  d* ammoniaque.  Ce  sel  précipite 
la  sou»> acétate  de  plomb.  Le  précipité,  étant  décomposé  par  Thy* 
progène  sulfuré,  donne  un  acide  qui  se  prend  par  la  concentration 
■D  une  masse  sirupeuse  ;  arrosée  d'alcool  absolu,  celle-ci  donne  une^ 
felatière  cristalline  qui  tombe  en  déliquescence  à  Tair  humide. 
W  s  aioa.  Acide  rutinique*,  —  CVst  un  composé  cristallisable^ 
■ouvé  par  M.  Welss  dans  les  parties  lierbacées  de  la  rue. 
P^  Peur  rextraire  ,  on  fak  bouillir  les  feuilles  sèches  el  coupées  de 
mte  plante  avec  du  vinaigre  pendant  une  demi -heure,  on  filtre 
■^décoction  bouillante,  et  on  Tabandonne  pendant  quelques  se- 
Bnes»  L*acide  rutinique  se  précipite  alors  lentement  sous  la  forme 
Be  crisiaux  microscopiques.  Pour  le  purifier  on  ke  lave  avec  de 
I  froide,  on  le  dissout  à  rébullitîon  dans  un  mélange  de  4  p* 
I  et  de  I  p.  d*acide  acétique,  on  filtre  ta  liqueur  bouillante,  et 
laisse  reposer  ;  au  bout  de  quelques  jours  lacide  se  dépose  «» 
crnstallin.  Leau-nière  en  fournit  enc€>re  un  peu  par  l'éva- 
ition.  On  lave  ensuite  le  dépôt  avec  de  l'eau  froide,  on  le  dis- 
dans six  fois  son  poids  d'alcool  bouillant,  auquel  on  ajoute 
Ml  peu  de  charbon,  on  filtre,  on  mélange  la  clissolution  avec  i/S- 
Vcau,  on  sépare  Talcool  par  la  distillation,  et  Ton  abandonne  le 
iiÉMdu  pendant  quelques  jours  dans  un  endroit  frais.  La  cristallisa- 
âoo  exige  toujours  beaucoup  de  temps,  et  s'effectue  d* autant  mieux 
(te  la  liqueur  est  plus  froide. 

L*acide  rutinique  forme  une  poudre  cristalline ,  compostée  de 
Caillettes  légères,  très-volnminenses,  d'une  couleur  verdâlre  pale^ 
feans  saveur.  Au  microscope,  il  se  prési^nte  à  l'état  de  prismes  teK- 
par  un  pointement  fort  allongé. 


'BEfMGii,  nepert.  d.  Pharm.,  [?]  XXXIX,  t9S. 

■  WnM,  Pkarm.  CentrabL^  I84î>,  p.  903.  —  Kumifl,  V.  Arrhiv.  d.  Fbarm.,  de 
i,  XXXI,  4«^  ^  BoR'iTilucr.f.»,  Ann.  der  Chrm.  u  l^orm,,  LIN,3»:i. 
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Insoluble  dans  Teaii  froide,  il  se  dissout  mieux  dans  Teau  bouil- 
lante, en  la  colorant  en  jaune,  mais  il  ne  se  dépose  plus  par  le 
refroidissement;  ce  n  est  qu  après  avoir  évaporé  la  liqueur  au 
sixième  environ  de  son  volume  primitif  qu* on  voit  Tacide  nitinique 
s'en  séparer  de  nouveau  à  Tétat  cristallisé ,  avec  beaucoup  de 
lenteur.  L*alcool  bouillant  de  j6  centièmes  dissout  aisément  l'a- 
cide rutinique;  celui-ci  ne  se  dépose  de  nouveau,  à  Tétat  amor- 
phe, que  si  la  solution  alcoolique  a  été  concentrée  à  consistanee 
de  sirop.  Uéther  ne  dissout  pas  l'acide  rutinique. 

Suivant  M.  Borntraeger,  Tacide  rutinique   séché  à    loo'iwi- 

ferme  : 

Analyse.  C'"H«0». 

Carbone.    .    .     5o,34     5o,a7  5o,o4 

Hydrogène.   .       5,55       5,54  5,54 

Oxygène.    .   .  »  »  44<42 

ioo,oo 
L'acide  rutinique  fond  à  i8o°  en  un  liquide  jaune  et  visqueii, 
sans  dégager  de  Tenu  ;  par  le  refroidissement,  Tacide  fondu  le 
prend  en  une  masse  cristalline.  A  220°,  on  voit  se  sublimer  quel- 
ques gouttes  jaunes  ;  à  ^4^%  Tacide  se  charbonue.  Quand  on  le 
calcine  au  contact  de  Tair,  il  répand  une  odeur  de  caramel,  prend 
feu  et  brûle  avec  flamme. 

Il  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune 
rougeâtre,  mais  on  n'a  pas  encore  réussi  à  obtenir  des  sels  défi- 
nis. La  solution  dans  la  potasse  brunit  promptement  au  aintact 
de  Vair.  La  solution  ammoniacale  perd  son  alcali  par  TévaponitioD. 
En  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  calcium  à 
une  solution  alcoolique  d'acide  rutinique,  M.  Borntraeger  a  ob- 
tenu un  précipité  vert  foncé,  d'une  composition  fort  variable. 

I^  nitrate  d'argent  se  réduit  peu  à  peu  à  l'état  métallique  par  son 
rontxiot  avec  l'acide  rutinique. 

Une  solution  alcoolique  d'acide  rutinique  donne  avec  l'acetite 
de  plomb  un  précipité  orangé,  contenant  : 

Analyse.  Calcul. 

Carbone.    .    .      i^o,20     !^o,37  3o,34 

Hydrogène.    .        2,46       2,63  2,55 

Plomb.    .    .    .      47><>2     47)05  46,94 

M.    Borntraeger  déduit   des  nombres  précédents  les  rapport^ 

(V'H'O'',  PhO,  d'après  lesquels  l'acide  rutinique  éliminerait  2  îiloiues 
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inu  pour  se  combiner  avec  i  atonie  d'oxyde  de  plomb.  OsiMp- 
mîs  me  paraissent  fort  contestables. 

5  2io3.  Acide  sudorique  ou  hydrotiqne.  —  Suivant  M.  Favre  \ 
k  acide  accompagne  Tacifle  lactique  dans  la  sueur,  et  y  existe 
l  combinaison  avec  la  soude  et  la  potasse. 

fVoici  comment  M.  Favre  l'obtient  à  l'état  de  sel  d'argent  :  on 
[>re  d'abord  la  sueur  à  consistance  de  sirop ,  et  Ton  en  précî- 
I  les  sels  minéraux  par  Talcool  absolu;  ceux-ci  ayant  été  en- 
par  le  filtre,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tacide  clilorliy- 
ue  fumant  a  la  liqueur  alcoolique ,  afin  de  précipiter  à  Tétat 
[dilorures  les  alcalis  combinés  avec  l'acide  sudorique  et  l'acide 
tique.  11  faut,  bien  entendu,  éviter  d'employer  Tacide  chlorliy- 
iie  en  excès.  On  sépare  le  précipité  par  le  filtre,  et,  après  avoir 
iu  d'eau  la  liqueur  alcoolique,  on  la  réduit  par  Tévaporation 
fttiers  environ  de  son  volume;  on  a  ainsi  uu  mélange  concentre 
âde  sudorique,  d'acide  lactique  et  d'un  peu  d'acide  chlorhy- 
Oo  précipite  ce  mélange  par  le  nitrate  d'argent,  et  on  lave 
cipité  à  l'alcool  absolu.  Ce  liquide  ne  dissout  que  le  lactate 
ent,  en  laissant  un  mélange  de  clilorure  et  de  sudorate 
it. 
kéduction  faite  du  chlorure,  le  sudorate  d'argent  a  donné  à  l'a- 

Favre.  C'^'H^AgNO'*. 

Carbone.    .    .      19,80     ao,io         '9>87 
Hydrogène.    .       2,78       2,7^  a,65 

Azote 4,83        -  4,63 

Argent.    .   .  .     36,38     35, 3o         35,^6 
Oxygène.    .   .  »  »  -^7» «9 

100,00 

k^  Là  formule  C"*H*AgNO**,  admise  par  M.  Favre,  est  remarquable 
ce  qu'elle  renferme  le  même  carbone  que  les  formules  de  l'a- 
Meurique,  de  Toxyde  xanthique  et  de  Tacide  inosique,  ce  qui  con- 
^1  à  soupçonner  certains  liens  de  constitution  entre  ces  corps  et 
Weîde  sudorique. 

A  letat  de  dissolution  concentnie,  l'acide  sudorique  est  une 
■bstance  incristallisable ,  dégageant  de  l'amm^iniaque  par  la 
kleur. 

•  PftvaB,  Compi.  rend,  de  l\icad.,  XXXV,  72 L  Archiv.  gtfnér.  de  médecine,  \ui\\^ 

lu. 

III.  ô^i 
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Il  forme  9  avec  toutes  les  bases,  des  sels  solubles  clans  Iran 
incristallisables.  Tous  ces  sels,  à  rexception  du  sel  d'ai^^enc,  m 
également  solubles  dans  Falcool  absolu. 
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5  '4*«  Oxalates  de  baryte  \  —  Le  sel  acide  se  précipite  lors* 
|a*oii  verse  du  chlorure  de  baryum  dans  un  excès  diacide  oxalique» 
lorsque  la  séparation  de  ce  sel  acide  est  lente,  il  forme  des  cristaux 
Iriculaires  assev  longs.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  plus 
boluble  dans  l'eau  bouillante. 

I  Oxaltaede  didyme  \  C*Di»0*  -4-  8  aq.  —  Précipité  dans  des  li- 
l|Murs  neutreS)  ce  sel  est  pulvérulent  et  d'un  blanc  légèrement 
kaé;  redissous  à  Tnidede  la  chaleur  et  d'un  excès  d*acide  nitrique 
N  chlorhydriquC)  il  se  sépare  >  par  le  refroidissement ,  à  Fétat 
penu  et  cristallin,  quelquefois  même  en  petits  cristaux  roses, 
lyant  la  forme  de  prismes  rectangulaires  terminés  par  une  pyra- 
■ide  à  quatre  faces  placées  sur  les  angles  du  prisme.  Ce  sel  est 
sment  insoluble  dans  Teau,  presque  insoluble  dans  l'acide 
tlique  et  dans  les  acides  minéraux  très-étendus»  Il  perd  à  100° 

(  trois  quarts  de  son  eau  de  cristallisation. 

Page  254- 

.  5  '45.  Oxalates  de  manganèse  '.  —  l^e sel  neutre ^  C*Mn*0*4-4  aq. 
ri  100**],  constitue  une  poudre  blanche  qu*on  obtient  en  traitint 
pr  Tacide  oxalique  le  carbonate  de  manganèse  récemment  préci- 

OxaUUe  décalitre.  —  Le  sel  np.utrcy  C*Cu'0*  -f-  a  aq.  (  à  100"), 
Tobtient  en  précipitant  le  sulfate  de  cuivre  par  l'acide  oxalique. 

5  i46*  Oxalates  (tétain.  — ■-  «.  Sels  stanneux.  Lorsqu'on  ajoute  de 
ràSeide  oxalique  à  une  solution  aqueuse  de  protochlorure  dVtain, 
Ise  forme  un  précipité  blanc  et  cristallin  d'oxalate  neutre  de  stan- 
bwuin,  et  la  liqueur  ne  retient  en  dissolution  que  très-peu  d'étain. 

Cet  oxalate  neutre  est  insoluble  dans  l'acide  oxalique,  assez 
toluble  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  nitrique. 

'  Wmc.  Ann.  der  Chem.  te.  Pharm.,  XC,  fon 

«  muLtcnkC,  Ann.  de  t'Aim.  et  de  Phfs.,  [3]  XXXVllI,  175. 

'  S.  H%nMiA«nvet  J.  Locwr^itrai.,  Ann.  dtrChem,  «.  Pharm.,  LXXXIX,  \0\. 
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A*  Sels  stanniques .  L'acide  stannique  récemment  préprê  par 
la  précipitation  du  bichlorure  d*étain  avec  le  sulfate  de  soude)  sf 
dissout  aisément  à  chaud  dans  Vacide  oxalique.  La  liqueur  presqur 
saturée  donne,  par  la  concentration,  des  paillettes conteoant  des 
quantités  variables  d* acide  stannique;  ces  cristaux  perdent  tout 
leur  étain  par  de  nouvelles  cristallisations.  La  même  liqueur  bleuit 
au  contact  des  rayons  solaires,  même  à  Tabri  de  l'air,  mab  cette 
coloration  disparait  de  nouveau  à  l'ombre. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  précipitent  en  blanc  la  solu- 
tion de  Tacide  stannique  dans  l'acide  oxalique  ;  le  préiâpitéest  d  t- 
bord  solubledans  Teau,  mais  abandonné  au  sein  du  liquide,  il  y 
devient  insoluble.  MM..  Hausmann  et  Lcewenthal  supposent  qu'il 
constitue  une  combinaison  définie  d'acide  sunoique  et  d'acide 
oxalique  (  00%  la  SnO*  +  la  aq.  );  il  est  probable  toutefois  qu'il 
n  est  que  de  Tacide  stannique  hydraté,  imprégné  d'un  peu  d'acide 
oxalique. 

Page  442. 

5  246.  Sulfocyanures  de platiiie  \  —  M.  Buckton  a  fait  connaître 
deux  séries  de  sels  doubles,  dont  la  composition  est  semblable  a 
relie  des  chloroplatinites  et  des  chloroplatinates,  et  qu'on  obtient 
par  double  décomposition  en  traitant  le  sulfocyanure  de  potassium 
par  le  chloroplatinite  ou  le  chloroplatinate  de  potasse  : 
Sulfocyanoplatinites  :  GyS^Pt,  GyS^M. 
Sulfocyanoplatinates:  (GyS^Pt,  GyS'M  =  (GyS'pt)',  GyS'M. 

Ces  sels  doubles  présentent  une  certaine  stabilité,  à  la  manière 
«les  ferrocyanures  et  des  ferricyanures,  de  telle  sorte  qu'on  peui. 
par  double  décomposition,  échanger  le  métal  qui  y  est  com- 
biné avec  le  sulfocyanure  de  platine.  Ils  sont  tous  fort  colorés,  ft 
présentent  toutes  les  nuances  depuis  le  jaune  clarjusqu'au  rou^e* 
foncé.  Ils  se  décomposent  proinptenient  par  la  chaleur  en  émettaiu 
une  odeur  particulière. 

Lorsqu'on  traite  l'un  ou  l'autre  de  ces  sels  doubles  par  du  clilorf 
ou  par  de  l'acide  nitrique,  il  se  produit  de  l'acide  su]furi<jue,  «if 
l'acide  cyanhydrique,  ainsi  qu'une  matière  colorée  en  rouge  im m 
brun,  non  cristalline,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  inattaqiiaMi' 
p«r  la  potasse,  se  colorant  en  jaune  par  l'ammoniaque.   Getleuia- 

'  IUt:kT^)^  iiHô'i),  T/if  Qiiarf.  Journ.  oj,  ihe  Chemic.  Soc.,  VII,  22. 
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tièrc  paraît  constituer  le  sulfocyanure platineux,  GyS'Pt  ;  du  moins, 
file  a  tloniié  à  fanalyse  : 

Bue  k  Ion.  Calcul. 

Carbone 8,53       8,7a  7,64 

Hydrogène ^i^g       0,1 5  •• 

Azote 9,92         -»  8,93 

Soufre ï8,77         "  îko,38 

Platine Gi^ar     6a,o2  63,o5 

100,00 
La  réaction  en  vertu  de  laquelle  ce  corps  prend  naissance  par  le 
chlore  et  le  sulfocynnoplatinate  de  potasse,  peut  s^expriraer  par  Pé- 
quation  suivante  : 

(GyS')'Pt,  CyS*+  II  GI+  i6H0=:GyS'Pt+S*Cr,K0,  H0  + 
S'OS  2  IIO  +  1 1  HGl  +  a  HGy. 
Lammoniaque  atuque  les  sels  doubles  sulfocyanoplatinés,  en 
donnant  dusulfocyanure  de  platosammonium  (  §  246'). 

a.  Sulfocyanoplatim'teSj  GyS'Pt,  GyS*M.  Les  sels  solubles  se  com- 
portent de  la  manière  suivante  avec  les  réactifs  : 
Avec  les  sels  mercureux  ....     Pas    de   précipité;   la    liqueur 

change  de  couleur  par  Tébul- 
lition. 

—  les  sels  d'argent.   .....     Précipité  jaune  pâle. 

—  les  sels  ferreux.   .....     Pas  de  changement. 

—  les  sels  cuivriques  ....     Précipité  noir  tirant  sur  le  pour- 

pre. 

—  les  .sels  cuivreux Précipité  noir  tirant  sur  le  pour- 

pre. 

—  les  sels  de  cobalt Pas  de  changement. 

—  les  sels  de  plomb Pas  de  changement. 

—  les  sous-sels  de  plomb  .   .     Précipité  jaune  pâle. 

—  les  sels  d'or Précipité  couleur  de  saumon. 

—  le  ferrocyanure  de  polass.     Précipité  presque  blanc,  par  Té- 

bullition. 

—  Tacide  chromique  ....     Abondant  précipité  rougeàtre, 

avec  dégagement  d' acide cyan- 
hydrique. 

—  les  sels  de  platosaniiiie  .   .     Keau  précipité  jaune. 

—  los  sels  (h*  diplatosiiniine  .     Précipité  couleur  de  chair. 

L  acide  shI ffwyanoplatincux  s'obtient  en  décomposant  avec  pré- 


^^^4  ADDITIONS    Àt|    TOME   I. 

caution  le  sulfocyanoplatinite  de  baryte  par  racide  sulfurique 
dilué.  La  liqueur  (iltrëe  se  décompose  rapidement  par  Tévapon- 
tion,  même  dans  le  vide,  en  déposant  une  matière  rouge  ou 
jaune,  contenant  du  platine. 

Le  sel  dépotasse^  €yS'Pt,  GyS'K,  peut  s'obtenir  en  disschaatle 
protochlorgre  de  platine  dans  le  sulfocyanure  de  potassium;  celte 
dissolution  s'effectue  avec  dégagement  de  beaucoup  de  cfaaleur. 
Cependant  te  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  £iire 
réagir  parties  égales  de  sulfocyanure  de  potassium  et  de  chloropla- 
tinite  de  potasse  (  préparé  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  po- 
tasse une  solution  chlorhydrique  de  protochlorure  de  platine  ;. 
Comme  le  sulfocyanoplatinite  de  potasse  est  extrêmement  soluble, 
et  qpil  ne  s'obtient  pas  bien  cristallisé  par  Tévaporation ,  il  ^ut 
employer  le  sulfocyanure  en  solution  assez  concentrée,  et  n'ajou- 
ter pas  trop  de  chloroplatinite  à  la  fois,  a6n  d'éviter  une  élévation 
de  température  trop  considérable.  La  liqueur  dépose  alors,  par  le 
refroidissement,  de  minces  aiguilles  qu'on  purifie  de  chlorure  de 
potassium  àTaidede  l'alcool  fort.  On  abandonne  à  révaporatico 
spontanée  la  solution  alcoolique,  on  exprime  les  nouveaux  cristaux 
pour  en  séparer  le  sulfocyanure  de  potassium,  et  on  les  faitrecri»- 
talliser  une  dernière  fois  dans  une  petite  quantité  d'eau. 

Le  même  sel  s*obtient  par  l'ébullition  prolongée  d'une  solution 
de  sulfocyanoplatinate  de  potasse,  ou  par  l'action  du  carbonate  de 
potasse  sur  ce  dernier  sel. 

Le  sulfocyanoplatinite  de  potasse  se  présente  sous  la  forme  de 
groupes  étoiles  (  de  prismes  à  6  faces  ,  au  microscope),  d'un  i)cau   I 
rouge,  non  déliquescents  ,  inaltérables  à  io<>°,    fort  soluble$  dans 
l'eau  et  dans   l'alcool. 

Le  sel  dartre  ne  ^  GyS*Pt,  GyS'Ag,  est  un  précipité  caillcboUc, 
semblable  au  sulfocyanure  d'argent.  Il  se  dissout  en  partie  dan> 
Tammoniaque  en  se  décomposant.  Il  se  dissout  aussi  dans  le  sul- 
focyanure de  potassium  ;  mais  la  solution  se  ilécompose  par  l'ad- 
dition de  l'eau. 

Le  selde  diplatosammonium,  GyS'Pt,  GyS'[NII'Pt(NH';j ,  se  de- 
pose  sous  la  forme  d'un  abondant  précipité  couleur  de  chair,  lors- 
qu'on mélange  le  chlorure  de  diplatosammonium  avec  un  sulfo- 
cyanoplatinite soluhle.  Il  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau  et 
Inlrool,  mais  soîuble  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Il  est  isomère 
du  sulforvnnure  de  platosammoninm  : 
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;yS'Pi,  eyS'[NH"Pt(»W*)]  z=  2  [CyS^Mi^Pt)). 

uifocyaiwptolwMie  de  dipittMMfr  SaHocyuMHe  è»  plitot- 

moQiiuD.  tmoMuiiiuii. 

mywioplaîimtes ,  (GyS*)*Pt,  GyS- AL  Les  sels  solubles  se 
3t  avec  les  réactifs  de  la  manière  suivante  : 
sis  mercureux  •  .   .  •     Pvecipîlé  orangé. 

îls  (l^argent. Précipité  rouge-orangé. 

els  ferreux Grains  noirs  briltants. 

els  cuivriques  ....     Précipité  rouge  brique. 

els  cuivreux Précipité  brun. 

îls  de  cobalt Précipité  rouge  orangé. 

leis  de  plomb Paillettes  dorées  solubles. 

ius-sek  de  plomb  .  .     Précipité  d*un  beau  ronge. 

els  d'or Précipité  couleur  de  saumon. 

TQcyanure  de  potass.     Formation  de  bleu  de  Prusse  par 

l'ébullition. 

le  chromique Pas  de  précipité. 

els  de  platosamine.  .  Abondant  précipité  (Mrangé. 
ils  de  diplatosamine  .  Beau  précipité  rouge  vermillon. 
sulfocyanoplaUmque  s'obtient  en  précipitant  par  l'acide 
une  solution  concentrée  et  chaude  de  sulfocyanoplati- 
imb.  La  liqueur  filtrée  est  d'un  rouge  foncé,  et  présente 
-  fort  acide  ;  elle  déplace  l'acide  carbonique  des  carbo- 
iQs,  et  dissout  le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène  et 
I  d  un  corps  jaune  insoluble.  Évaporée  rapidement  dans 
?  laisse  une  masse  confusément  cristalline.  Concentrée 
îur,  elle  se  décompose  proroptement. 
d  ammoniaque  y  (GyS*)'Pt,  GyS'(NH*),  se  prépare  en 
le  sel  de  potasse  avec  une  solution  moyennement  con- 
sulfate  d'ammoniaque;  au  moyen  de  l'alcool,  on  le  se- 
xcès  du  sulfate*  Cristallisé,  il  se  présente  sous  la  forme 
îxagones  cramoisies.  Il  se  conserve par&itement  à  latem- 
dinaire;  mais,  quand  on  fait  bouillir  sa  solution,  elle  dé- 
St  de  l'acide  sulfocyanhydrique. 

e  potasse  renferme  (GyS^)*Pt,  GyS'K.  Lorsqu'on  ajoute 
ure  de  platine  à  une  solution  froide  de  sulfbcyanure  de 
il  se  précipite  simplement  du  chloroplatinate  de  potasse, 
cernent  d'acide  sulfocyanhydrique.  Il  n'en  est  plus  de 
on  verse    \e  birhlorure  de  platine  dans  une  solution 
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(le  sulfocyanure  de  potassium ,  concentrée  et  préatablemeoC 
chauffée  à  70'  ou  8u**;  il  ne  se  produit  alors  pms  de  précipité,  mai» 
la  liqueur  prend  une  couleur  rouge  foncée,  et  dépose,  par  le  refroi- 
dissement,  de  belles  lames  de  sulfocyanoplatinate  de  potasse. 

La  meilleure  manière  de  préparer  ce  sel  consiste  à  dissoudre  dans 
une  quantité  d*eau  modérée  5  p.  de  sulfocyanure  de  potassium  pur 
(  pesé  à  I  état  fondu  ),  età  ajouter  à  la  solution  4  p*  de  chloropU* 
tinate  de  potasse,  en  chauffant  presque  à  lebullition.  La  liqu««r 
filtrée  dépose  par  le  refroidissement  de  magnifiques  cristaux,  quon 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  sulfocyanoplatinate  de  potasse  s'obtient  en  lames  ou  en 
prismes  hexagones,  d'un  cramoisi  foncé.  Il  se  dissout  dans  12  p. 
(Teau  à  ôo"",  et  dans  une  quantité  moindre  d'eau  bouillante  o« 
d'alcool  bouillant;  il  a  une  saveur  fort  nauséabonde,  et  ne  s*altère 
pas  à  lair  à  la  température  ordinaire.  Une  température  élevée  Tal* 
tère. 

Sa  solution  ne  colore  pas  en  rouge  les  sels  ferriques  ;  mais,  si  Ton 
porterie  mélange  à  Tébullition,  elle  noircit  et  se  trouble  en  dépo- 
sant des  grains  brillants.  L*acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydri- 
i\ue  concentrés  le  décomposent.  La  pousse  le  convertit  en  une 
niasse  rouge  et  gélatineuse,  sans  qu'il  sedégage de  rammoniaqnf. 
Lorsqu'un  cliaufle  doucement  le  sulfocyanoplatinate  de  potasse 
avec  du  carbonate  de  potasse,  il  se  dégage    de  l'acide    carboni- 
(jue  ;  le  mélange  se  décolore  en  partie,  du  sulfocyanoplatinitede  po- 
tasse se  dépose,  et  il  reste  en  solution  du  sulfate  «le  potasse,  du  siil- 
locyanure  de  potassium  et  du  cvanure  de  potassium  : 
(v^4;yS'/Pi,4;yS'K   4-4  i^CO%2  KOi  =  f>   .^.yS'Pt,   r.yS'K    + 
S()\  'j.  KO  -4-  r>  (iyS  K  -f-  GvK  ^-4  (?0'. 
Le  sel  de  soue/e  se  prépare  en  pré<*ipitatit  le  sel   de  plomb  par  I»' 
sullatedesoufJe.il  «Tistallise  aisément  en  larges  i.ibles  rouleur  ^ï*- 
nat,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  je/  lU  baryte  s'obtient  en  évaporant  à  siccite,  par  une  douce 
chaleur,  un  melant^e  de  p  p.  de  sulfocvanopUliiiale  de  potasse  «*t 
4  p.  de  chlorure  d«»  h:irvum,  et  reprenant  la  masse  par  l'alcool. 
Celui-ei  extrait  le  sulfopl.itinoevanate  de  baryte,  qui  cristallise  en 
lon«js  prismes  aplatis  ou  en  lames  d'un  roui^e  fonce;  il  parait 
ètiv  nuûns  stable  que  le  sol  de  potasse. 

Le  Je/ rfe <ii/i rr  se  sépare  sous  la  forme  «l'un  précipité  roiiç»^ 
lui'juc  pai   \r  mélange  du  sulfate  «le  enivre  a\et  le  sultoryanopb 
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■inate  de  potasse;  bouilli  au  sein  du  liquide,  ce  précipité  se  trans- 
■orme  rapidement  en  une  poudre  noire.  Il  se  dissout  dans  Tammo- 
waque  a^ec  une  belle  couleur  verte  ;  l'acide  chlorhjdrique  Ten 
2»récipitede  nouveau  avec  une  couleur  brune  foncée. 

Le  sel  de  fer  y  (GyS*)'Pt,  €yS*Fe ,  forme  une  précipité  noir  crîs- 

«ilKn,  et  sobtient  par  l'addition  d*une  solution  de  sulfate  ferreux, 

librement  acidulée,  à  une  solution  concentrée  de  sulfocyanopla- 

Vinate  de  potasse.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et  Talcool.  Vu  au  mi- 

^toscope,  il  se  présente  sous  la  forme  de  lames  hexagones  dont  les 

angles  sont  arrondis.  Il  n*est  pas  attaqué  parles  acides  sulfurique, 

<hlorhydrique  et  nitrique  dilués;  mais  Tacide   nitrique  concentré 

le  dissout  en  produisant  de  lacide  sulfurique.  Il  est   transformé 

par  une  solution  froide  de  potasse  caustique  en  sesquioxyde  de  fer, 

et  en  un  liquide  jaune  contenant  du  platine   et  du  sulfocyanure. 

Un  composé  semblable  s'obtient  par  le  mélange  d'un  sel  ferri- 
qiie  avec  le  sulfocyanoplatinate  de  potasse;  toutefois  il  ne  se  pré- 
cipiteque  par  Tébullition  du  mélange. 

Le«e/^«;7/o/7ifr  se  précipite  sous  la  forme  de  belles  paillettes 
hexagones,  dorées,  par  le  mélange  de  solutions  concentrées  d  acétate 
deplomb  et  de  sulfocyanoplatinate  de  potasse.  Il  est  soluble  dans 
Talcooly  moins  soluble  dans  T eau  froide,  avec  laquelle  on  peut  le 
laver;  il  se  décompose  lorsqu'on  essaye  de  le  faire  recristalliser 
dans  l'eau  chaude. 

Un  sous'sel,  (GyS')»Pt,  GySTb,PbO,  d'un  rouge  brillant,  inso- 
luble dans  l'eau  et  l'alcool,  s'obtient  avec  le  sous-acétate  de  plomb. 
Il  se  dissout  aisément  dans  Tacide  nitrique  dilué  et  dans  l'acide 
acétique. 

Le  *e/ rf'ar^e/i^,  (GyS')'Pt,  GyS^Ag,  est  un  précipité  lourd,  cail- 
lebotté,  orangé-foncé,  qui  fond  dans  l'eau  bouillante  en  une  masse 
visqueuse.  Récemment  préparé,  il  se  dissout  à  froid  dans  l'ammo- 
niaque caustique;  la  solution  se  décompose  à  une  température 
élevée.  Il  est  insoluble  dans  \\x\  excès  de  sulfocyanoplatinate  de 
potasse.  Il  se  dissout  dans  le  sulfocyanure  de  potassium  ;  si  l'on 
ajoute  de  l'eau  à  la  solution,  il  se  précipite  du  sulfocyanure  d'ar- 
gent, tandis  que  du  sulfocyanoplatinate  de  potasse  reste  en  disso- 
lution. 

Le  sel  de  mercurosum^  (GyS')*Pt,  GyS'Hg,  est  un  précipité  cail- 
lebotté,  lourd,  orangé  foncé,  qu'on  obtient  en  ajoutant  du  nitrate 
mercureux  à  une  solution  de  sulfocyanoplatinate  de  potasse.  Lors- 


g38  ADDITIONS    AU    TOME    I« 

qu*on  porte  à  rébullilion  la  liqueur  où  s* est  foriaë  le  pTfci|Mtê| 
celui-ci  prend  une  teinte  jaune  claire.  Chauffé  à  Tëtat  sec  à  i5<f,le 
précipité  ^e  décompose  en  se  boursouflant  considérablement. 

5  246*.  Sulfocyanure  de  platosammonium^  GyS»(NffPt).  —Ce 
composé  peut  s* obtenir,  soit  par  double  décomposition  avec  èi 
sulfocyanure  de  potassium  et  du  chlorure  de  platosaromoniiia, 
soit  par  Taction  de  rammoiiiaque  sur  le  sulfocyanoplatinate  ou  le 
su  1  focy a nop latinité  de  potasse. 

Pour  le  préparer,  on  fait  dissoudre  ensemble  dans  Teau  i  p.  de 
sulfocyanure  de  potassium  et  1,6  p.  de  chlorure  de  platosamnio- 
nium.  Après  avoir  porté  le  mélange  à  une  température  voisine  de 
son  point  débullition,  on  y  ajoute  un  volume  égal  d'alcool,  afin  de 
rendre  plus  soluble  la  substance  qui  doit  se  produire,  et  l'on  film 
à  chaud.  La  liqueur  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  des  ai- 
guilles jaune-paille  de  sulfocyanure  de  platosammoniuoi. 

Lorsqu'on   ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  à  une  solution 
saturée  de  sulfocyanoplalinate  de  potasse,  le  liquide  devient  d  un 
jaune  pâle  dans  l'espace  de  quelques  minutes,   produit  une  effer- 
vescence, et  dépose  peu  à  peu  de  belles  aiguilles  jaunes  de  sulfo- 
cyanure de  platosammonium  ;  la  liqueur  retient  en  dissolution  du 
sulfate  de  potasse,  du  sulfocyanure  de  potassium ,  du  sulfocyaourr 
d'ammonium,  et  du  cyanure  d'ammonium.   L'ammoniaque  causti- 
que produit  le  même  effet  encore   plus  promptement  ;  seuleiweni 
il  ne  faut  pas  l'employer  concentrée,  autrement  le  produit  est  mé- 
langé d  une  matière  insoluble.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  fil- 
tre, on  les  lave  à  Teau  froide,  et  on  les  fait  recristalliser  dans  [al- 
cool chaud. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  sulfocyanure  de  platosam- 
monium peut  se  représenter  delà  manière  suivante  : 

6  [((.;vS^^^Pt,  (WS'K]  -h  8  NiP  4-  8  HO  =  6  [GySXNH^Pt}^  -+- 
S'O' ,  2  KO  ~\-  4  (;yS'K  -h  2  [GvS'(Ml*)J  +  5  €yS'H  -+-  OyH. 
Le  sullocyanure  de  platosammonium   peut  aussi  s'obtenir  avec 

l'ammoniaque  et  le  sulfocyanoplatinite  de  potasse;  la  liqueurne 
renferme  alors  que  du  sulfocyanure  de  potassium  : 

GyS'Pi,  (iyS  R  -h  \1I^  =  GySXMPPt)  -\-  G\S*R. 

Le  sulfocyanure  de  platosammonium  se  présente  sous  la  fon»f 

d'aiguilles  [  au  microscope,  de  prismes  rhond)oïdaux  )  jaune-pailk. 

peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'alcool.  Il  fon'l 

entre  100"  cl  ii<»"en  un  >irop  couleur  grenat-clair,  qui  dnrf  il  Jf 
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e  de  potasse;  bouilli  au  sein  du  liquide,  ce  précipité  se  trans- 
«  rapidement  en  une  poudre  noire.  Il  se  dissout  dans  Tammo- 
iic  avec  une  belle  couleur  verte  ;  l'acide  chlorhjdrique  Ten 
ipite  de  nouveau  avec  une  couleur  brune  foncée. 
i  sel  defevy  (GyS*)*Pt,  €yS*Fe ,  forme  une  précipité  noir  cris- 
I,  et  s'obtient  par  Taddition  d'une  solution  de  sulfate  ferreux, 
«ment  acidulée,  à  une  solution  concentrée  de  sulfocyanopla- 
e  de  potasse.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et  Talcool.  Vu  au  mi- 
;ope,  il  se  présente  sous  la  forme  de  lames  hexagones  dont  les 
?s  sont  arrondis.  Il  n*est  pas  attaqué  par  les  acides  sulfurique, 
rhvdrique  et  nitrique  dilués;  mais  Tacide  nitrique  concentré 
ssout  en  produisant  de  l'acide  sulfurique.  Il  est  transformé 
loe  solution  froide  de  potasse  caustique  en  sesquioxyde  de  fer, 
I  lin  liquide  jaune  contenant  du  platine  et  du  sulfocyanure. 
n  composé  semblable  s* obtient  par  le  mélange  d'un  sel  ferri- 
avec  le  sulfocyanoplatinate  de  potasse;  toutefois  il  ne  se  pre- 
sque par  rébullition  du  mélange. 

e  ««/ «^10 /^/omfr  se  précipite  sous  la  forme  de  belles  paillettes 
igooes,  dorées,  parle  mélange  de  solutions  concentrées  d'acétate 
lomb  et  de  sulfocyanoplatinate  de  potasse.  Il  est  soluble  dans 
ool,  moins  soluble  dans  l'eau  froide,  avec  laquelle  on  peut  le 
r;  il  se  décompose  lorsqu'on  essaye  de  le  faire  recristalliser 
s  Teau  chaude. 

n  sous-sely  (GyS*)*Pt,  GyS"Pb,PbO,  d'un  rouge  brillant,  inso- 
e  dans  l'eau  et  l* alcool,  s'obtient  avec  le  sous-acétate  de  plomb, 
e  dissout  aisément  dans  Tacide  nitrique  dilué  et  dans  lacide 
ique. 

e  *tf/ rf'«rg'tf/i^,  (GyS'VPt,  GyS*Ag,  est  un  précipité  lourd,  cail- 
»tté,  orangé-foucé,  qui  fond  dans  l'eau  bouillante  en  une  masse 
ueuse.  Récemment  préparé,  il  se  dissout  à  froid  dans  Tammo- 
|ue  caustique;  la  solution  se  décompose  à  une  température 
ée.  Il  est  insoluble  dans  un  excès  de  sulfocyanoplatinate  de 
isse.  Il  se  dissout  dans  le  sulfocyanure  de  potassium  ;  si  Ton 
ite  de  l'eau  à  la  solution,  il  se  précipite  du  sulfocyanure  d  ar- 
t,  tandis  que  du  sulfocyanoplatinate  dépotasse  reste  en  disso- 
on. 

-e  sel  de  mercurosuniy  (GyS*)*Pl,  GyS'Hg,  est  un  précipité  cail- 
>tté,  lourd,  orangé  foncé,  qu'on  obtient  en  ajoutant  du  nitrate 
Xureux  à  une  solution  de  sulforvanoplalinate  de  potasse.  ï-.ori- 
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refroidissement,  sous  la  Forme  de  prismes  courts  et  brillants, d 
saveur  très-acide;  leur  solution  précipite  delà  créatine  par  T 
nioniaque.  Le  même  sel  se  forme  lorsqu'on  faut  passer  un 
rapide  de  gaz  nitreux  dans  de  Teau  contenant  de  la  créadae 
suspension  ;  celle-ci  se  dissout  alors  promptement^  puis  il  appinlli  rr 
beaucoup  de  cristaux  de  nitrate  de  créatine. 

Alcali  produit  par  V oxydation  de  la  créatine^  C*H*N.  —  Lorsi|ii' 
fait  passer  du  ^vl  nitreux  dans  la  solution  du  nitrate  de 
il  se  dégage  beaucoup  de  gaz,  mais  la  réaction,  quelque  proloi|JI  î^ 
({u'elle  soit,'  ne  donne  pas  naissance  à  un  acide  non  azoté. En 
iralisant  le  produit  par  la  potasse,  séparant  la  majeure  partie  à 
nitre  par  la  cristallisation,  puis  ajouUnt  du  nitrate  d'argent, Qt 
obtient  des  cristaux  solubles  dans  Teau  chaude,  et  qui,  après pii> 
sieurs  cristallisations,  se  présentent  sous  la  forme  de  longues  ai- 
guilles blanches,  jaunissant  un  peu  à  la  lumière.  Ce  sel  est 
combinaison  de  nitrate  d  argent  et  d'un  alcali  particulier;  caldiié, 
il  dégage  une  odeur  de  marée.  Il  renferme  C*H*N,NAgO'  : 

Dessaignes.  Cikiil. 

Carbone.  ....      16,29  16,00 

Hydrogène.  .  .  .       2,3^  2,22 

Argent 47,97  48,00 

Le  cliloroinercurate  de  l'alcali  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Le  nitrate  cv\s\'à\\'\^id  en  masse  fibreuse  ou  en  petits  prismes,  irè- 
acides  au  goût,  et  s'obtient  en  décomposant  par  un  excès  d'adïk 
(•hlorliydrique  la  combinaison  de  Talcali  avec  le  nitrate  d'argent. 

Méthyluraminey  C*U'N'.  —  M.  Dessaignes  appelle  ainsi  un  alcali 
(|ui  se  produit  lorsqu'on  chauffe  de  l'oxvde  de  mercure  avec  uof 
solution  aqueuse  de  créatine  ou  de  créatinine.  La  liqueur  déga^ 
alors  de  l'aride  carhonique,  sans  aucune  trace  d'ammoniaque, ei 
l'oxyde  de  mercure  se  réduit  en  partie  ;  si  l'on  emploie  une  quan- 
tité suffisanhr  d'oxyde,  on  obtient  une  grande  quantité  de  cristaui 
H  oxalate  de  n)étli>luraniine. 
->  C«I1»\H)*  -h  ïo  O  =  2  C^irxN^  -+-  C^U'O»  -+-  2  (?0'  -h  1  HO 

Croalint».  MéUivluramine.  Ac.  oxaliq. 

On  isole  la  niétliNluramine  de  son  oxalate  en  chauffant  ce  sel  avec 
un  lait  (le  chaux  pure,  en  faible  excès.  Par  l'évaporation  dauslf 
vide,   on  obtient  une  matière  incolore,  à  surface  cristalline  du*  j 
pent-ètre  à  une  absorption  d'acide  carbonique,  (jue  cet  alcali  attirf 
vivnnenl. 

('C  proilnii  csi  (l(  li(jnes(enl;  il  a  une  saveur  lièvcau>licjiieei<*'' 
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De  temps  animoiiiacale.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine ,  il  se 
AÎlîae  presque  entièrement ,  avec  une  forte  odeur  de  créatine 

[{ii*on  le  chauffe  avec  de  leati  de  baryte,  îl  se  décompose 
^dégageant  de  Tammoniaque,   accompagnée  d'une  odeur   dt- 

[chasse  à  froid  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux.  Il  préci- 
b  abondamment  le  chlorure  de  baryum  et  de  calcium;  lepréct- 
(cst  soltible  dans  beaucoup  d*eau,  ainsi  que  dans  Tacide  acétique 
Il  précipite  le  sulfate  d'alumine  et  le  chlorure  ferrique,  et 
cipitës  se  redissolvent  dans  un  excès  du  précipitant.  Il  prè- 
le nitrate  d'argent  en  blanc  jaunâtre  ;  il  dissout  Toxyde  et 
Ichlorure  d'argent.  Il  précipite  les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et 
rcure. 
\  ch/oroplatinate  de  méthyluraraine,  séché  dans  le  vide,  ren- 
C*H'X%HGI,PtGI'.  On  l'obtient,  par  le  chlorhydrate  de 
kyluramine  et  le  bichlorure  de  platine  en  solutions  concentrées, 
i  la  forme  de  superbes  rhomboïdes  orangés;  ceux-ci,  redissous 
Incrtstal lises  par  le  refroidissement,  se  présentent  souvent  en 
plats,  accolés  parallèlement.  Calciné,  ce  sel  exhale  lodeur 
fit  triméthylamine. 
jVaJcnlate^  2  C^H'N^,  C*0^,  a  HO  -f-  4  ^^m  ^  dépose  sous  la  ftirme 
ft  prismes  aplatis,  accolés  parallèlement,  très-solubles  dans  Teau 
l'uoe  saveur  désagréable.  Il  perd  à  loo""  i3,a3  p.  c.  d'eau.  Il 
ftoit  légèrement  le  tournesol.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il 
mie  la  même  odeur  que  la  créatine. 

H  est  facile,  au  moyen  de  cet  oxalate  et  du  chlorure,  du  nitrate 
K  du  sulfate  de  chaux,  de  préparer  d'autres  sels  de  méthylura- 
Ibe,  cristallisés,  et  à  réaction  légèrement  alcaline. 
M.  Dessaignes  fait  remarquer  que  la  métliyluramine  '  renferme 
K  ëlémenls  de  l'urée  et  de  la  méthylamine ,  moins  les  éléments  de 
*u: 

l'rée.        Mi^tlijUinine. 

'  On  pent  liédaire  la  métliyluramine  de  deux  molécules  (rammoniaqiif  ilout  2  altHiies 
MronèMe  «rraieiit  remplacé.^  par  leur  équivalent  de  ryanogèof;  et  de  mélli\lc  . 

\  ^'> 
N'  { C>H^ 

^  re  fa|>|»r«H*lienient  est  exact ,  la  métliyluramine  fait  partie  de  I.1  rlaw  dO!;  r>.inj- 
•^jfc,  r«Ni»iummt  dé<Tit*»s  |>;ir  MM.  Caliours  et  CIim*/..    Voy.  t.  Il,  p.  \ivj. 
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Page  6sii. 

s  389*.  Nitrite  de   mêthyle.   —  (le  corps'   s  obtient ,   suivi 
M.  Strecker,  avec  de  l'esprit  de  bois,  de  l'acide  nitrique  et  de  !'*• 
(!ide  aisénieux.  I 

Il  se  dégage  aussi  à  Tétat  gazeux  lorsqu'on  verse  de  Tacide  ur«i 
trique  sur  la  brucine. 

C'est  un  liquide  extrêmement  volatil,  bouillant  déjà  à  — ia*i5ii!^ 
possède  une  odeur  rappelant  celle  de  l'éther  nitreux,  et  brûle  «ne 
une  flamme  pâle,  légèrement  verdâtre.  Traité  par  une  solution  aP 
coolique  de  potasse ,  il  dépose  des  cristaux  de  nitrite  de  potasse. 

Page  654. 

S  422".  Le  nitrate  de  mcrcurméthyie  renferme  (?H*HgH3,N0*-h 
aq.  (Strecker*). 

Page  667. 

Ji  4^7*  Taurine.  —  D'après  les  expériences  de  M.  Strecker*,  b 
taurine  se  produit  artificiellement  par  l'action  de  la  chaleiir  sv 
l'iséthionate  d'ammoniaque  ($  765  ).  Ce  sel  fond  à  tac"*  sans  perdre 
(le  l'ammoniaque;  à  200**  il  commence  à  dégager  de  l'eau;  maÏB- 
tenu  à  siio",  il  perd  1 1  p.  c.  de  son  poids.  Le  résidu  étant  dissous 
dans  l'eau,  et  additionné  d'alcool,  il  se  précipite  des  cristaux  «1^ 
taurine  qu'on  fait  recristalliser  dans  Teau. 

dette  leîiclion  s'exprime  par  l'équation  suivante  : 

(MI  (Nll*}0',  S'O*^  —  C*H'NO*S*  -f-  •>  HO. 
Isétliion.  d^ammon.  Taurine. 

Li  taurine  peut  être  chauffée  à  •.>4o"  sans  fondre  ni  se  dcfOiD- 
poser. 

Page  678. 

S  44.9-  ^^icinine.  —  iJu  mélange  d'aldéhydate  d'ammoniaque  ft 
<l  acide  ('vanliydrique  étant  évaporé  au  bain-marie  avec  un  excès 
d'acide  cliloriiydriqiie,  fournit  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
de  Ta  la  ni  ne. 

•  STRKCKKH  (I8r>4i,  Compt.rrnd.  rfc/'^corf.  XXXIX,  53. 
'  Strkckkr,  Compf.  rend,  de  VAcad.,  XXXIX,  58.  Page  655,  on  a  représenlf  l'^w/"' 
(h  mercurmHhyle  par  la  formule  C'U'llf^  ;  lisez  C'H^Hg'l. 
'  Strickh;,  Vumpl.  rend  de  rAcnd.,  XXXIX  ,  fil. 
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^a  réiic-Cicm  est  toute  différente  lorsque  le  même  mélangé  nVst 
chauffe.  Dans  ce  cas,  il  se  forme  dans  le  liquide,  au  liout 
quelques  jours,  des  cristaux   incolores  dont  la  quantité  aug- 
Dte  peu  à  peu.  C'est  ce  corps  que  M.  Strecker  appelle  hydrocja- 
Mine*.  Il  est  insipide,  sans  réaction  sur  les  couleurs  végétales; 
stsoluble  dansTeau^  dans  l'étlier,  et  surtout  dans  l'alcool.  Il  fond 
me  température  peu  élevée ,  et  se  sublime  p-ar  une  chaleur  mo- 
rée;    chaufFé  brusquement^  il  se  décompose  avec   une  o<leur- 
dogue  à  celle  de  l'acide  cyanhjdrique. 
n  renferme  C'*H**N*,  et  se  forme  d  après  l'équation  suivante  ; 
3  [C*H'(NH*)OT  4-  S  (;tH  -+-  a  W^\^  C«H 'M*  +  ^  NH*(;i 
INi%d.  «l'ammon.  Af.  cyunlitilr.  HydrocyaBaldine. 

-f-  6  HO. 
11  y  a  là  quelque  analogie  avec  la  formation  de  la  thialdine. 
La  solution  de  Thydrocyanaldioe  n'est  pas  précipitée  par  les  sels 
irgent,  même  après  l'addition  de  Tacide  nitrique;  mais,  lorsqu'on, 
laffe  cette  solution ,  il  se  précipite  du  cyanure  d'argent  et  il  se 
leioppe  de  l'aldéhyde. 

Chauffée  avec  la  potasse  ^  l'hydrocyanaldine  dégage  de  l'ammo- 
ique,  et  la  solution  brunit  avec  séparation  de  résine  d'aldéhyde. 
L'hydrocyanaldine  na  pas  de  caractères  alcalins;  du  moins, 
Strecker  n*a  pas  réussi  à  préparer  avec  elle  des  combinaisons 


Page  700. 

$462.  Acétone.  —  M.  Staedelcr  '  a  dé<Tit  plusieurs  dérivés   de 

Cftone. 

Vacétone  quintichlorèe,  OikGVO\  s'obtient  par   l'actioD  d'un 

hoge  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  sur  Tacé- 

le;  il  se  produit  également  par  l'action  du  même  mélange  sur 

ide  citrique,  l'acide  gallique  et  l'acide  quinique.  Cest  un  liquide 

ûlore,   d'une  densité   de    1,6  à  1,7,  et  bouillant  à  190".  En  se 

Ibinant  avec  8  atomes  d'eau  ,  il  forme  un  hydrate  cristallisé  en 

mbes  fusibles  à  l6^ 

:  acétone  perchlorée  y  C*G1*0%  est  une  huile  qui  se  forme'par  l'a- 

i  citrique  et  le  chlore  au  soleil.  Elle  se  combine  avec  ^  atomes 

rrmrckEii  (1854),  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXIX,  bt. 

^âLDCLB»  /  IS53;,  ,\achnch(.  d.  GeielUch,  d  Wissen^c/i.  zu  Gtrffingrn,  |8.»;î, 
p.  1*81;  et  Pharmac.  Cnifralàl.,  iSîtS,  p.  433. 
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clVaii  en  fornuint  un  liydrate  nistalliii  fusible  à  iTi  ou  i6*.  ('/esta 
ce  composé  que  M.  Planlaniour  avait  assigne  la  formule  (IHil'O'  4- 
:i  HO  (S  646). 

Acêtonine^  C'*H'*N*.. —  Une  dissolution  (ratnmoniaque  ilaos  l'a- 
cétone laisse  ,  par  l'évaporation  spontanée,  un  résidu  incolore  et 
sirupeux  (  incristallisable  dans  un  mélange  réfrigérant)  qui  se  con- 
vertit lentement  en  acétonine.  La  transformation  de  Tacétone  en 
cet  alcali  organique  s'opère  rapidement  si  l'on  sature  racétone  par 
l'ammoniaque  et  qu*on  chauffe  la  liqueur  à  loo*"  dans  un  tube  scellé. 

L' acétonine  est  un  liquide  incolore,  doué  d*une  réaction  alca- 
line, (Pune  odeur  urineuse;  elle  est  soluble  dans  Talcool,  dans 
lëtlier  et  même  dans  leau;  elle  se  précipite  de  sa  solution  aqueuse 
par  la  potasse,  sous  forme  de  gouttes  huileuses. 

Elle  est  à  l'acétone  ce  que  Taniarine  est  à  Thydrure  debenzoïle. 
(  Une  analyse  de  Tacétonine  n*a  pu  être  faite  à  cause  de  l'instabilité 
de  la  substance.  ) 

Le  chloroplatinatey  C"H'*N',  HGl,  PtCl%  s'obtient  en  crtstaux 
prismatiques  d'un  jaune  orangé,  brillants,  insolubles  dans  Féther, 
solubles  dans  Teau  et  Talcool  bouillant  additionné  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique. 

Le  bioxalatey  C'*H"»N%  C*0*,  2  HO  4-  2  aq.,  se  dépose  d'une 
solution  alcoolique  saturée  à  Tébullition  sous  la  forme  de  cristaux 
blancs,  durs,  fort  solubles  dans  Teau  ,  insolubles  dans  Téther.  Ce 
sel  perd  si  at.  d'eau  à  100*';  il  se  décompose  à  une  température  su- 
périeure. 

Thiucetonine .  — Par  l'action  simidtanée  de  l'ammoniaque  et  de 
riiydrogène  sulfuré  sur  l'acétone,  il  se  forme  une  base  sulfurée  dont 
la  formule  probable  est  C'^H'^NS*  {acéthineAe  Zeise  '  ?).  Ellecons 
titue  des  cristaux  rhomboédriques  jaunes,  très-brillants,  aisément 
solubles  dans  les  acides  faibles  et  d'une  réaction  alcaline.  Elle  pa- 
rait aussi  prendre  naissance  par  TébuUition  de  la  solution  alcooli- 
que du  sulfhydrate  de  carbothiacétonine  : 
C'^H««N\S*,  2  HS  -f-4  HO  =C'«H''NS*  -h  Nff  4-  GH3*  4-  a  HS. 

Carbolliiacclonine.  Tliiacélonine. 

L'acélone  représentant  de  l'aldéhyde  dans  lequel  i  at.  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  du  méthyle,  et  l'aldéhyde  produisant  la  thial- 
«line'fj  44^'  )  pi^ï'  l'ammoniaque  et  l'hydrogène  sulfuré,  il  est  évident 

'  /iisi,  Atn\   (in-  Chcm.    n.    Phnrm.,  \LVII,  ?.1:   ei  Journ.    f.  prnkt.  f.hfm., 
\XIX,:\71. 
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1  ihîacétonifie  représente  la  tnéthyUthialdine^  c  est-à<»dire  la 
îne  dont  3  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  ieor  équi- 
de  méthyle  : 

Thialdîne C'H'^NS*. 

Thiacétonine C"H''»(C*H7NS«. 

>8.  Carbothiacétoniney  C**H'*N"S*.  —  Un  mélange  d*acé(one, 
fure  de  carbone  et  d'ammoniaque  dépose  des  cristaux  jaunes 
•nstituent  le  sulfliytlrate  de  carholhiacétonine  (M.  HIasiweU 
lit  représentés  par  la  formule  C^H**N*S').  On  a,  en  effet  : 
3  CffO'  4-  C"S»  4-  a  NH*  =  C:«II'*N'S*  +  6  HO. 

Acétone.  CârboUiiacélon. 

combinaison  platinique  renferme  C*»ïr*X*S*,  PtS%  Pt  G\\ 
précipité  mercurique  de  HIasiwetz  n*est  que  du  chloromer- 
\Ae  sulfure  de  mercure,  souillé  d*un  peu  de  carbothiacétonine. 
Ide  aeétoniquey  C'*H'*0*«  =  C*«H"0'%  a  HO.  —  Cet  adde  '  se 
il  lorsqu'on  traite  l'acétone  par  Tacide  cy^nhydriqne  et  Ta- 
hloriiydrique,  comme  dans  la  préparation  de  l'acide  formo-- 
îflique  par  l'hydrure  de  benzoïle.  (  Il  ne  se  produit  pas,  dans 
réaction ,  de  base  analogue  à  falanine.) 
âde  acétonique  cristallise  en  prismes  doués  d'une  saveur  et 
réaction  fort  acides.  11  se  dissout  aisément  dans  Teaui  l'ai- 
ît  réther.  H  fond  à  une  douce  chaleur  et  cristallise  par  le  re- 
ssèment. 

idu  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse,  il  dégage  de  l'acétone, 
fé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  décompose  en 
eant  beaucoup  de  gaz. 
lonne  avec  les  bases  des  sels  cristallisés. 
iel  de  baryte  y  C'H'^Ba'O",  ne  cristallise  que  d'une  solution 
ODcentrée  en  petits  prismes  blancs,  très-solubles  dans  l'eau 
3ool ,  insolubles  dans  1  ether. 

tel  de  zinc,  C'*H'*Zn*0"  -i-  4  aq.,  ressemble  entièrement  au 
»  de  aine,  mais  il  n'est  que  iTort  peu  soluble  dans  l'eau,  même 
ante;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  L'eau  de  cris- 
tien  qu'il  renferme ,  se  dégage  un  peu  au-dessus  de  loo"*. 
tel  d* argent  ne  peut  pas  s'obtenir  par  le  mélange  du  nitrate 
int  avec  de  l'acide  acétonique  saturé  par  un  alcali  ;  il  se  forme 
es  circonstances  un  précipité  d'argent  réduit. 

Itaedeler  le  considère  comme  monol>aMqiie,  et  le  représente  par  la  moitié  de  la 
qiie  nouK  a?oii!i  admise. 

III.  V«\^ 
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L*acicle  acélonique   représente  de  Tacide  lactique  dans  IqiN  ' 
deux  atomes  d*  hydrogène  sont  remplacés  parleur  équivalent  4 
méthyle  : 

Acide  lactique C"H*H3". 

Acide  acétonique.  .  .  .  C"H'»(C"H')'0". 
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S  481*  acétates  ^alumine  *.  —  M.  WalterCrum  a  analysé tni 
sous-acétates  d  alumine  dont  les  caractères  sont  différents,  mal 
qui  ne  diffèrent  que  par  leur  eau  de  cristallisation. 

a.  Sous'sel  insoluble  y  2  CffalOS  alO,  HO  +  4  aq.  =  aOiV, 
AIO^  +  5  aq.  Lorsqu'on  mêle  à  froid  une  solution  conceotree  A 
sulfate  d*alumine  avec  une  solution  concentrée  d'acétate  de  plooÉ 
la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  quelques  traces  d*acide  sulforiqi 
et  abandonnée  à  elle-même  aune  température  de  i5  à20*,hi« 
déposer,  au  bout  de  quatre  ou  cinq  jours,  une  croûte  blande A 
Taspect  de  la  porcelaine  et  qui  présente  la  composidou  indiqMi 

p.  Sous'sel  insoluble,  a  C^H'alO*,  alO,  HO  4-  aq.  =  2  OWO 
AIO^  +  2  aq.  liOrsqu'on  chauffe  la  solution  d*  acétate  d*aIuoiinep9 
cédemment  préparée ,  il  se  précipite  une  poudre  dense  en  qm** 
tité  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée.  Cetf( 
poudre  présente  une  apparence  brillante  et  cristalline; elle  est  trè*' 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  dans  l'eau  chaude  et  même  dans IV 
cide  acétique. 

Y.  Sous-sel  soluble,  -x  C'IPalO*,  alO,nO  +  3  aq.  =  2  Ctfff, 
AI0^-|-4aq-  ^i^"  qu'une  dissolution  concentrée  d'acétate  dil^ 
mine  ait  une  grande  tendance  à  déposer  uu  sel  insoluble,  on  peot 
cependant,  en  Tévaporant  avec  précaution  à  38*",  dans  desnso 
très-plats,  la  réduire  en  une  masse  sèche  soluble  dans  l'eau. U 
sel  qu'on  obtient  ainsi  se  présente  en  paillettes  qui  offrent  Taspeii 
de  la  gomme  après  avoir  été  humectées,  et  qui  se  dissolvent  tf* 
tièrement  dans  l'eau. 

L'action   prolongée  de  la  chaleur  sur  ce  spus-sel  soluble  déter- 
mine peu  à  peu   la  séparation  de   ses  éléments ,  sans  qu'il  se  pré- 
cipite de  l'alumine;  cette  base  devient  alors  soluble  dans  Teta.b^ 
solution  d'alumine  qu'on  obtient  ainsi  n'a  aucune  saveur;  pv*^ 
concentration  ,  elle  prend  une  consistance  gommeuse. 

'  Wai.tfr  Cri  m,  Ann.  dvr  Chem.  u.   Pharm.,  LXXXIX,  Ii6. 
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sous-acétate  (raluinine  insoluble  devient  peu  à  peu  loluble 
.  digestion  avec  une  grande  quantité  d*eau. 

Page  748. 

^e.yicétateiCoctyle^  C'**II-0*=  C^H^C'^ffOO*.  —  On  peut 
nir  aisément  au  moyen  de  Thydrate  d*octyle  avec  Tacide  acé- 
et  un  courant  diacide  chlorhydrique ,  ou,  ce  qui  vaut  en- 
iiieux ,  avec  lacétate  de  soude  et  l'acide  sulfurique.  C'est  un 
e  d*une  odeur  très-agréable ,  insoluble  dans  Teau  et  bouillant 

iiate  dephényle\  C'irO*  =  C*ff(C'*IP)0*.  —  Une  solution 
ique  de phospliate  de  phényle  décompose!' acétate  de  potasse 
^bullition.  Quand  tout  1* alcool  s*est  évaporé ,  la  température 
flange  s'élève  rapidement ,  et  il  distille  une  substance  huileuse 
)rante  qui  présente  la  composition  de  l'acétate  de  phénjle. 
€X>rps  se  produit  aussi  par  la  réaction  du  chlorure  d*acétyle 
rhydrate  de  phényle. 

^st  plus  pesant  que  Teau  et  l^èrement  soluble  dans  ce  li- 
.  11  bout  à  190*".  Il  est  décomposé  par  la  potasse  bouillante 
de  acétique  et  en  hydrate  de  phényle. 

Page  769. 

1 5.  Glycêrides.  —  En  exposant  les  nouvelles  recherches  de 
rthelot  sur  ces  substances ,  j'ai  exprimé  mes  doutes  sur  Texac- 
\  des  formules  attribuées  par  ce  chimiste  à  quelques-uns  de  ses 
osés.  M.  Berthelot  s*est  lui-même  chargé  de  justifier  ces  doutes, 
angeant,  dans  le  mémoire  ^  qu'il  vient  de  faire  paraître,  plu- 
.  d'entre  les  formules  qu'il  avait  d'abord  adoptées.  Il  y  en  au- 
ependant  encore  quelques-unes  à  modifier  ^,  et  je  suis  per- 
<{u*en  opérant  sur  des  corps  mieux  purifiés  on  obtiendrait  à 
yse  des  résultats  conformes  à  mes  vues. 
ici  qu'il  en  soit,  les  expériences  très-remarquables  de  M.  Ber- 

:i8,  Comfit.  rend,  de  VAcad,.  XXXVIII,  937. 

koauM  (1854),  Pnceed,  of.  the  Itojf.  Socieij/,  VII,  19.  —  Cadoobs,  Onnpi. 

ierâeûd.,XXXlX^U7. 

nrnojin.Anm.  de  Ckém,  et  de  Ph^s.,  [3]  XU,  216. 

»  lonnales  des  glycérides  suiYants  :  dibutyriney  dîYaiériaey  diptlmilioe,  djstéft- 

dMéine,  dont  M.  Berthelot  lui-même  ae  garantit  fias  la  pureté.  (  Voy.  la  note 

,  dans  son  mémoire.  ) 
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thelot  démontrent  qu*à  la  maDÎère  de  raleool,  la  glycériDepeotse 
combiner  directement  avec  les  acides  monobasiques,  den 
à  donner  des  composés  semblables  aux  éthers,  et  renfermaDtkf 
éléments  de  i  at.  de  glycérine  plus  i,  2  ou  3  at.  d'acide  monol» 
sique  moins  de  F  eau  '  : 
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S  5i6*.    Chlorhydrines.  —  Suivant  M»    BertheloC,  il  en  eiiii 
trois  : 

Monochlorhydrine.   .  C^H'GIO*  =  H€l  -4-  CfWO'  —  2  HO. 

Dichlorhydrine.   .  .  .  CWGI'0*=2HG1 +  C«H*0«  — 4H0. 

Épichlorhydrine.    .    .  C^H^GIO' =  HGl  +  C^ffO  —  4  HO. 

«.  La  monochlorhydrine  a  déjà  été  décrite.  Refroidie  à  —  35' 
elle  conserve  toute  sa  fluidité. 

p.  La  dichlorhydrine  s'ebtieivt  «n  dissolvant  ta  glycérine  dans  is 
à  1 5  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant ,  et  maintamil 
à  loo""  cette  dissolution  pendant  8  heures.  Cela  fait,  on  satoiepr 
le  carbonate  de  potasse ,  on  agite  avec  de  Téther,  et  l'on  éfa| 
celui-ci  d'abord  au  bain-marie ,  puis  dans  le  vide. 


'  La  glycérine  dérive  de  deux  molécules  d*ean^  à  la  manière  des  acides  bibasi^aeiiCi 
qui  explique  pourquoi  elle  peut,  avec  les  acides  moDobasiquet,  donner  josqu*^  troiici»' 
l)iDaisons,  tandis  que  ralcool  n'en  donne  jamais  qu'une.  On  a,  en  effet  : 


Glycérine C*»»^©».© 

HO 

Clilorhydrine C^H^0*.0 

HO 

Dichlorhydrine. 


C^Hk)» 

€1 

Épichlorhydrinev   ....       C^H^O* 

Acélinc C^H^0».0  j  C^H^O*.0 

HO)  HO 

Diacétine C^H^O'.O     C^H^OVO 

HO)  C^H'O^.O 

Triacéline C^H^O'O.  j  C^H'O'.O 

C^HîO'.O.  (  C^H^O^.O 

Benrochloriiydrine.  .  .  .        C^H^O*  j  C'^H^O'.O 

^1 1      HO  i 

On  pourrait  donner  au  groupement  C^H^O*  le  nom  de  glycéryle.  L'épichlortydriB' 
représenterait  le  chlorure  de  glycéryle,  dérivant  d'une  molécule  d'adde  cblorbydri<|uf' 
Il  existe  probablement  aussi  des  glycérides  dérivant  d*une  molécule  d'eau , 
éthers;  l'acétate  de  glycéryle,  par  exemple,  serait  : 

C^^0".0 
C^H^O'.O 


HO 
HO 
H 
€1 
H 
€1 


ADBtTIONS   AU    TOlfB    I.  949 

Ole  se  forme  également ,  mais  en  petite  quantité ,  dans  la  prépa- 
Do  de  la  monochlorhydrine  ;  elle  se  trouve  alors  dans  les  pre- 
rs  produits  distillés. 

Test  une  huile  neutre,  d'une  odeur  éthérée  très-prononcée;  elle 
néle  k  l'éther,  et  ne  forme  pas  avec  Teau  d'émulsion  subie, 
tensitë  est  égale  à  1,37.  Son  point d'ébuUition  est  fixe  à  lyS"". 
-oidie  à  -»  35%  elle  conserve  toute  sa  fluidité.  Elle  brûle 
;  une  flamme  blanche,  bordée  de  vert,  en  dégageant,  de  l'acide 
•rhydrique. 
Ile  renferme:: 

Berihelot.  Calcol: 


Carbone.  .  . 

27,5 

^7.7, 

»7.a 

Hydrogène.  . 

5,3 

4,6 

4,7 

Chlore.  .  .  . 

53,7 

». 

54,6 

Oxygène.  .  . 

» 

»  ' 

12,8 

IQO,0, 

raitée  par  la  pousse ,  elle  dépose  même  à  froid  des  crisUux  de< 
rure  de  poUssium. 

Uépichlorhydrine  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  on 
plit  de  gaz  chlorhydrique  plusieurs  ballons  de  trois  litres.; 
»  chacun  de  ces  ballons  on  introduit  1  gramme  environ  de  di- 
rhydrine  ;  on  ferme  à  la  lampe  le  col  des  ballons ,  préalable-^ 
t  effilé ,  et  on  les  maintient  à  loo*"  pendant  7a  heures;  ensuite 
leutralise  1* acide  par  la  pousse,  et  Ton  distille.  L*épichlorhy- 
e  distille  avec  les  premières  portions. 

la  peut  aussi  dissoudre  la  dichlorhydrine  dans  1 5  à  20  fois  son 
Is  d'acide  chlorhydrique  fumant,  maintenir  la  dissolution  à 
^  pendant  i5  heures,  neutraliser  pai*  la  chaux  et  distiller, 
/épichlorhydrine  est  une  huile  limpide ,  plus  pesante  queTeau, 
le  odeur  éthérée  semblable  à  celle  du  chlorure  d  ethyle,  mais 
\  persistante ,  d'une  densité  comprise  entre  1,2  et  i,3.  Elle  dis- 
i  entre  120  et  i3o*. 
^le  renferme  : 

Bertbelot.  Calcul. 


Carbone.    .    .. 

35,8 

36,7 

38,1 

38,9 

Hydrogène.  . 

6,i 

6,3 

5,4 

5,4 

Chlore.   ..  .  . 

38,9 

» 

» 

38,3 

Oxygène.   .   . 

» 

a 

» 

«7.4 

1  0(l,(X 
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Traitée  sucoessivenient  par  la  potasse,  par  Tacide  chlorhydfû|ie} 
et  par  l*alcool  absolu,  répichlorhydrioe  donne  une  matière»» 
peuse  qui  paraît  être  de  la  glycérine. 
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S  S19.  Acétines.  —  M.  Berthelot  admet  Texistence  detrabae»> 
tines  : 

Monacéiine.  .   .  C'»Il-0«  =011*0*  -i-  C«H*0*  —  a  HO,     i 
Diacétine.   .   .   .  C'^I-'O'*»  =  2  C*H*0*  4- CH'O*  —  4UO, 
Triacétine.  .  .  .  C"'H'*0'*  =  3  C*H*0*  +  C*II»0*  —  6 110. 

Ac.  acétique.       Glycérine. 

CI.  La  monacétine  s  obtient  en  chauffant  à  100  degrés,  pendani 
quatorze  heures,  un  mélange  de  glycérine  et  diacide  acétique  cris- 
tallisnble.  Quelques  traces  d*acétine  se  produisent  également  ait 
température  ordinaire  par  un  contact  -de  trois  mois. 

La  monacétine  a  une  densité  *^ale  à  1,20.  Elle  forme,  avecuB 
demi-volunie  dVau,  un  mélange  limpide  qui  se  trouble  par  laddi* 
tion  de  deux  nouveaux  volumes  d'eau,  sans  que  la  monacétine  se 
sépare;  malgié  laddition  d'une  grande  quantité  dVau  rémiilsioi 
demeure  opaline. 

Elle  se  mêle  avec  l'élher. 

Traitée  par  Talcool  et  l'acide  chlorhydrique  elle  fournit  de  li 
glycérine  et  de  Téther  acétique. 

?.  La  diacétine  a  été  décrite  sous  le  nom  iVacétidine.  La  noii- 
velle  foriniile  que  M.  Berthelot  lui  assigne  exige  :  carbone,  4;»^: 
hydrogène,  6,8  .  Ces  nombres  sont  assez  rapprochés  des  résuliaii 
analytiques  que  nous  avons  mentionnés. 

La  diacétine  se  produit  dans  les  circonstances  les  pins  variées. 
On  l'obtient  en  diaufFant  Tacide  acétique  cristallisablc  avec  un 
excès  de  glycérine  à  200*  pendant  trois  heures;  en  chauffant  lacWf 
acétique  cristallisablc  avec  la  glycérine  à  273°;  en  chauffant  à^o^t 
une  parli*^  de  glycérine  avec  4  i»  ^  parties  d'acide  acétitjue. 

Refroidie  à — ^o**,  elle  prend  une  consistance  semblable  à  ttlic' 
de  riiiiile  d'olives  sur  le  point  de  se  figer.  Elle  se  inèle  ave<'  l«il»i'f 
et  se  dissout  dans  la  benzine.  Elle  forme  avec  un  volume  d'eau  ui 
mélange  limpide  ;  mais  celui-ci  se  trouble  par  l'addition  dNine  pl"^ 
forte  quantité  d'eau.  Elle  s'acidifie  légèrement  par  le  contait  pr»»- 
lon<i;é  à   l'air. 

Saponiliee  par  li  b.nvtt',  «'lie    adonné  iy()y\  p.    c.  d'aride.*"" 
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■e  et  5ay4  p-  c.  dé  glycérine.  (SuiTant  le  calcul,  il  fiatiidniU 68,!i 

c»  d'auâde  acétique  et  52,3  p.  c  de  glycérine.) 

y.  La  triaeéime  s'obtient  en  chauffant  la  diacétine  à  a5o*,  pen« 

Dt  quatre  heures,  avec  quinze  à  vingt  fois  sou  poids  d*  acide  aoé- 

[oe  cristallisable. 

Cest  UD  liquide  neutre,  odorant,  d*une  saveur  piquante  etiégè* 

nenl  amère,  volatil  sans  résidu ,  insoluble  dans  Teau,  et  ne  se 

Hantpas  à  ce  liquide,  fort  soluble  dans  Talcool  dilué.  Sa  densité 

e^aleà  1,174  à  8^ 


n  reDfenne  : 


Berthelot.  Calcul. 


Carlmne.    .    .     5o,2     49i^  49 fi 

Hydrogène.  .       6j6       7,0  6,4 

Oxygène.    .  .  »-  »  44»^ 

100,0 
Traitée  à  froid  par  Talcool  et  Tacide  chlorhydrique,  la  triacétine- 
ehangeen  étfaer acétique  et  en  glycérine. 

Saponifiéepar  la  bar^'te,  elle  a  donné  80,6  p.  c.  d'acide  acétique 
43,1  p.  c.  de  glycérine  (calcul,  82,6  p.  c.  d'acide  acétique  et 
,a  p.  c.  de  glycérine). 

$  519".  V acétochlorhydrine  paraît  renfermer  les  éléments  de  Ta- 
ie acétique,  deTacide  chlorhydrique  et  de  la  glycérine,  moins  de 
lu  : 

Acctochlorhyd .  C"»H'CIO«  =  C*H*0*  +  HGl  4-  OWO^ — 4  HO. 
On  obtient  cette  substance  en  saturant  diacide  chlorhydrique 
leux  le  mélange  d'acide  acétique  et  de  glycérine  maintenu  à  loo"" 
idant  plusieurs  heures.  Après  un  repos  de  quelques  jours  ou 
«le  de  quelques  semaines,  on  sature  par  du  carbonate  de  soude. 
Lacëtochlorhydrine  se  sépare  alors  à  Tétat  d*une  huile  neutre, 
ex  fluide ,  presque  insoluble  dans  Tenu,  d'une  odeur  très-pro- 
cicée,  rappelant  celle  de  Téther  acétique.  Elle  reste  liquide  à 
4o*,  mais  elle  se  solidifie  à  —  78"  en  une  masse  transparente. 
^Ile  n*a  été  obtenue  qu*à  l'état  de  mélange  avec  de  la  dichlor- 
Irine,  à  en  juger  par  les  nombres  suivants  : 


Berllielof. 

Calcul. 

Carbone.    .  . 

.      3i,9 

;V),4 

Hydrogène.  . 

.           5,2 

•">.9 

Clilore.  .  .   . 

.       4«»,n 

•.3,:< 

Owgènr.  .   . 

0 

;5.,4 

iuo,o 
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Elle  bout  entre  iSu""  et  aïo";  par  des  distillations  fnictiuniiéQ 
on  en  isole  une  substance  qui  parait  être  de  la  dichlorfajdrii 
(bouillant  vers  180'');  le  reste  bout  entre  190  et  a3o%saiis  pi» 
senter  de  point  fixe.  < 

Diéthyline^  C'*H*'^0^  —  Cette  substance  renferme  les  dé- 
ments de  I  at.  de  glycérine,  plus  2  atomes  d^alcool,  moins  4  stoaci 
d'eau  :  { 

(^niji^Qc  _  (36^806  ^  jj  c*H«0'  —  4  HO.  i 

Elle  se  prépare  en  cliaufTant  à  100",  pendant  80  heures,  de  h 
glycérine,  du  bromure  d'éthyleetde  tapotasse  en  excès.  Dam  il 
tube  se  trouvent ,  après  la  réaction ,  deux  couches  liquides,  b 
couche  inférieure  renferme  de  la  glycérine  et  du  bromure  de  po» 
tassium  en  partie  cristallisé  ;  la  couche  supérieure  est  un  mél 
de  bromure  d'éthyle  non  décomposé  et  de  diéthyline.  Si  Fod 
tille  cette  couche,  le  bromure  d'éthyle  passe  à  4o**}  et  la  teinpôw 
ture  s* élève  presque  aussitôt  à  191%  point  auquel  elle  restem 
tionnaire. 

On  obtient  ainsi  une  huile  limpide  et  incolore,  assez  mobik| 

douée  d'une  légère  odeur  éthérée,  un  peu  poivrée,  d'une  deuil 

égale  à  0,9'%.  Refroidie  à  —  4^%  cette  huile  ne  se  solidifie  [M 

Elle  est  peu  solubleou  insoluble  dans  i*eau.  Elle  bout  à  191*.      | 

Elle  renferme  ; 

Bertbelol^ Cakul. 

Carbone.    .    .     55,6     5559     56,4  ^>7 

Hydrogène.  .  .      10,8      10,7      10,8  10,8 

Oxygène.  ...  »  »  •  32,5 

100,0 
Chauffée  avec  de  la  chaux  caustique,  la  diéthyline  dégage  de  II* 
croléine.  Distillée  avec  un  mélange  d*acide  sulfurique  et  dadfc 
butyrique,  elle  produit  du  butyrate  d'éthyle. 

Page  776. 

S  5v.i.  Butyrinos.  —  M.  Berthelot  en  admet  trois  : 
Monobutyrine.  C'*H'*0«    =      CWO*  4-  CIPO*  —  2 110, 
Dibntyiine'.    .   C'^H^O'"  ==  aCWO*  +  C*^H*0*  —  4IW) 
Tribuiyrine.    .  C^^H'^O"  =  3  CWO*  -h  CWO*  —  6110. 

'  M.  Beillidolaiiiurt  pour  la  dibufvrinc  les  rapport  Cll'^O"  =  2C*M*0»-fC'H' 
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ns  ce  nombre  est  également  comprise  la  butyridine,  que  l*au- 
iTaît  d'abord  considérée  comme  différente  de  la  dibutyrine, 
qui,  d'après  les  rêsuluts  de  la  saponification ,  se  trouve  être 
me  corps. 

La  monobuijrnne  s* obtient  en  abandonnant  à  la  température 
aire,  pendant  trois  mois,  soit  au  soleil,  soit  à  la  lumière  dif- 

un  mélange  de  glycérine  et  d*acide  butyrique.  Elle  ne  se 
ù  ainsi  quen  £iible  proportion.  On   peut   aussi  chauffer  à 

pendant  trois  heures,  de  Tacide  butyrique,  en  présence  d*un 
i  de  glycérine;  la  température  indiquée  ne  doit  pas  être  dé*» 
•e. 

fîroidie  à  —  4^%  elle  reste  liquide  et  presque  aussi  fluide  qu*à 
mpérature  ordinaire.  Une  petite  quantité  d*eau  se  dissout 
la  monobutyrine  ;  si  Ton  verse  plus  d'eau  dans  le  mélange,  il 
oduit  une  émulsion  opaque  et  homogène, 
aitée  par  l'alcool  et  Tacide  chlorhydrique ,  elle  se  change  à 
en  éther  butyrique  et  en  glycérine. 

La  dibutjrrine,  étant  refroidie  à  —  40°}  demeure  liquide,  mais 
idité  diminue.  Soumise  à  Faction  de  la  chaleur,  elle  se  vola- 
vers  ^lo""  sans  altération  sensible,  pourvu  qu'on  ne  pousse 
i  distillation  jusqu'au  bout;  sinon,  elle  commence  à  s'acidifier 
>urnir  de  l'acroléine. 

litée  à  froid  par  Talcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  dibuty- 
.e  dédouble  en  quelques  heures  en  éther  butyrique  et  en 
rine.  L'ammoniaque  aqueuse  la  transforme  peu  à  peu  en  cris- 
de  butyramide. 

iprès  la  formule  que  nous  avons  adoptée  pour  la  dibutyrine, 
rps  renfermerait  :  carbone,  56,9  î  hydrogène,  8,6.  M.  Ber- 
t  semble  donc  avoir  analysé  un  corps  incomplètement  purifié 
*  P'  777)  ^^^  analyses  de  la  dibutyrine  et  de  la  butyrine.) 
La  ti'ibutjrrinê  s  obtient  en  chauffant  à  240%  pendant  quatre 
ïs,  la  dibutyrine  avec  10  à  i5  fois  son  poids  d'acide  butyrique. 
*sl  un  liquide  neutre,  huileux,  d'une  odeur  analogue  aux  au- 
jutyrines,  d'un  goût  piquant,  puis  amer.  Il  est  fort  soluble 
l'alcool  et  r éther,  mais  insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  est 
à  1  ,o56  à  8*".  Traité  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
e,  il  fournit  de  l'étlier  butyrique  et  de  la  glycérine. 


g54  ADDITIONS    AU    TOMB    I. 

Il  a  donné  à  l'analyse  ; 


^ 

Berlbelot. 

Cilcal. 

Carbone.  .  .  . 

59,8 

59,6 

Hydrogène.  .  . 

9»ï 

8,6 

Oxygène.  .  .   . 

» 

3i.8 

ioo>o 

hà  butyrochlorhydriney  préparée  par  l'acide  butyrique,  T acide 
chlorhydrique  et  la  glycérine,  par  le  même  procédé  que  I  acêia- 
chlorhydrine,  est  une  huile  neutre,  fluide  ,  d'une  odeur  éthcrw 
assez  prononcée;  mais  M.  Berthelot  ne  Ta  pas  obtenue  à  Tétat  de 
pureté . 

Le  même  chimiste  a  remarqué,  dans  certaines  circonsunces,  la 
formation  d'une  combinaison  acide  qui  lui  paraissait  également 
formée  d'acide  butjrique  et  de  glycérine  ;  mais  l'existence  d'une 
semblable  combinaison  n'a  pas  pu  être  démontrée  d'une  maoière 
certaine. 

Valérines,  —  M.  Berthelot  en  admet  trois  : 
Monovalénne.  .  O^W^Q^    =     C'*H-0*  -h  C*IÏ»(y  —  a  HO, 
Divalérine'.  .   .  C-ÏI^^O^»  =  aC'*H'"0*  -h  C«IPO«  —  4H0^ 
Trivalérine.  .   .  C^^ir^O"  =  3C'^ir()*  -h  C^IPO*-  —  6  HO. 

Ac.  falériq.  Glycérioe. 

a.  La  monovalérine  s'obtient  en  chauffant  à  200%  pendant  tnm 
heures,  l'acide  valérique  hydraté  avec  un  excès  de  glycérine.  Hle 
dissout  Teau  en  petite  quantité;  mais  elle  se  sépare  par  l'addilioii 
de  plus  fortes  quantités  d'eau. 

Traitée  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool,  elle  se  dr 
compose  à  froid  en  quelques  heures,  en  produisant  de  1  etiier  va- 
lérique et  de  la  glycérine. 

p.  La  divalérine  se  prépare  en  chauffant  à  2^5**  un  mélange  'le 
glycérine  et  d'acide  valérique  étendu  d'un  peu  d'eau. 

Refroidie  à  — .\o'\  elle  se  fige,  tout  en  demeurant  transparent»* 
et  demi-molle.  L  ammoniaque  la  change  lentement  en  valérami<lf 

D'après  la  formule  que  nous  lui  avons  assignée ,  la  divalcrint' 
doit  renfermer  :  carhone,  60,0  ;  hydrogène,  9,?-.  M.  Berthelot  ni 
semble  donc  pas  avoir  analysé  un  corps  pur. 

T.  La  triva/crlnc  s'ol)tient  en  chauffiint  à  220 ",  pendant  Ih.m' 
heures,  la  divalérine  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'acide  valeri(|iif* 

C'est  un  liquide  neutre,   huileux,  doué  d'une  odeur  f.iihle»' 

'  M.  liiMMirlol  la  irprrsoiilr  (Mt  lo^  r.ippoilsC'H  '  O'    —  »  C  II"  <»'  -^  C  IPO  - 

?no. 
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désagréable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Tétber. 
Il  a  donné  à  l'analyse  : 


^ 

Berthelot. 

Caleal. 

Girbone.    . 

.     6i,6 

6a,8 

Hydrogène.  . 

•       9>o 

9i3 

Oxygène.   . 

» 

27.9 

100,0 


Exposées  au  contact  de  l'air,  les  valérines  s'acidiBent  sensible- 
ment à  la  longue,  en  prenant  Todeur  de  l'acide  valérique. 

La  vcâérochlorhydrine  est  une  substance  huileuse  et  neutre, 
semblable  à  l'acétochlorhydrine  ;  mais  elle  n*a  pas  été  non  plus  ob- 
tenue à  l'état  de  pureté. 

Benzoïcines.  —  Il  en  existe  deux,  suivant  M.  Berthelot  : 
Monobenzoïcine.  C^H^O»    =     C*H'0*  -f-  CIPO*  —  2  HO, 
Tribenzoïcine.    .  C*«H*°0''  =  3C'*H«0*  +  C*HW  —  6  HO. 
a.  La  monobenzoïcine,  étant  refroidie  à  —  4<>**>  forme  une  masse 
transparente,  presque  solide,  résineuse  et  susceptible  de  s'étirer  en 
longs  fils. 

Soumbe  à  Taction  de  la  chaleur,  elle  commence  à  bouillir  à 
320*  en  se  décomposant,  et  fournit  de  Tacroléiue  et  deTacide  ben- 
z.ojque  en  abondance.  Il  se  développe  en  même  temps  une  odeur 
agréable,  analogue  à  celle  qui  se  produit  dans  la  distillation  de 
rhuile  de  ricin. 

A  chaud,  la  potasse  la  transforme  en  benzoate;  l'ammoniaque  la 
convertit  en  benzamide. 

Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l' acide  chlorhydrique,  elle  se  change 
en  glycérine  et  en  éther  benzoïque. 

p.  La  tribenzoïcine  s'obtient  en  chauffant  la  monobenzoïcine  à 
•>.5o",  pendant  quatre  heures,  avec  10  à  i5  fois  son  poids  d*acide 
benzoïque.  Elle  forme  de  belles  aiguilles  incolores,  fort  volumi- 
neuses, neutres,  grasses  au  toucher  et  assez  fusibles.  Elle  renferme  : 


Berthelol. 

CalcQl. 

(Carbone.  .    . 

•      7^9 

71,3 

Hydrogène.  . 

.  .      5,4 

5,0 

Oxygène.  .  . 

» 

0.3,7 

100,0 
La  benzoc/ilorhydrine  renferme  les  éléments  de  T acide  benzoï- 
'|ue,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  glycérine,  moins  de  l'eau  : 
(/"irClO-  =  eqPO*  +  HGl  4-  CH^O«  —  4  HO. 
Elle  s'ohlieut  par  le  même  procédé  queracélochlorliydrine.  Elle 
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constitue  une  huile  neutre  qui  se  solidifie  à  —  4^*1  ^n  reprenant  • 
fluidité  dès  que  la  température  s'élève.  Elle  a  donné  à  l'analpe: 

Bertbelot  Calcul. 

Carbone.   •  .     56,o     56,8         56,  i 
Hydrogène.  .       5,2       5,6  5,i 

Chlore.  .  .  .     17,0         »  16,6 

Oxygène.  .   .         »  »  22,a  , 

100,0  \ 

Traitée  par  la  potasse ,  la  benzochlorhydrine  reproduit  de  ïm 

cide  chlorhydrique  et  de  l'acide  benzoïque.  Traitée  par  Tici^l 

chlorhydrique  et  Talcuol,  elle  forme  du  benzoate  d'éthyle  etdelq 

glycérine. 

TOMB   II. 

Page  33. 

$  595.  Tartra  f  es  d  antimoine,  —  Les  cristaux'  du  sel  suracidetf 
partiennent  au  système  rhombique.  Combinaison  obsenrée,QO  P. 
00  P  |.  00  P  00.  3  P  00.  P  00.  Valeur  des  axes ,  a  :  c  ::  o,936f  ! 
0,42g.  Angles  mesurés,  00  t  *  :  00  P  5  =  i33**  3o' ;  00  î?  ^  : x  P  » 
=  ii3°  i5';  ûo  P:  ooPoo  =  i37°;ocPoo:3Poo  =9o%3P*: 
3  P  00  =  76°  environ  ;pQO:oopûo:=:ii5'*  environ  ;  3  P  «'• 
P  00  =  iaS**  environ. 

Page  71. 

S  ôaS".  Aniides  pyrotartriques,  —  Nous  avons  décrit  hprf^ 
tartrimide  dans  les  additions,  t.  II,  p.  948. 

Depuis  la  rédaction  de  cet  article,  M.  Arppe  '  a  publié  un  tn- 
vail  sur  les  phényl-amides  p>Totartriques,  savoir  : 

Phényl-pyrotartrimide.  C»»H«(C"H*)NO*  =  C"H"ISO\ 

Nitrophényl-pyrotartri- 

mide.  ........  C'If {G"H*?^0*)NO>  =  C"II''N'0». 

Acide    phényUpyrotar- 

tramique C'"Il»(C»iP)NO"  =  C"H"N  (t- 

Acide  nitropliéiiyl-pyro- 

tarlramique C'"ir(G''IPNO*)NO*'  =  C"!!'  NO'. 

'  F.  i>K  lA  PnovoSTA^L,  Atiu.  de  Chim.  ef  de  Phys.,  XX,  302. 
•  Ar.iTi  (l«ô'â),jw/i.  drr  vhvm,  u.  Phaim.y  XC.  I3î>. 
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Phênjl-pyrotartHmidey  ou  pyrotartranile ,  C"H'(C"H*)NO*.  — 
Tsqu*on  £iit  fondre  ensemble  de  Taniline  et  de  Tadde  pjrrotar- 
que  cristallisé  et  qu'on  maintient  le  mélange,  pendant  dix  mi- 
lles environ,  à  une  température  supérieure  de  quelques  degrés 
la  température  de  l'eau  bouillante,  on  obtient  une  masse  brune, 
aisse  et  visqueuse  qui  se  solidifie  peu  à  peu  par  l'agitation .  Ce 
oduit  se  compose  en  grande  partie  de  pbényl-pyrotartrimide. 
m  le  dUsout  dans  Teau  bouillante,  et  l'on  traite  la  solution  par  le 
larbon  animal.  La  liqueur  dépose  alors,  par  le  refroidissement, 
i  précipité  pulvérulent,  cristallin,  et  composé  d'aiguilles  micros- 
ipiques. 

Ce  corps,  sans  odeur  ni  saveur,  fond  à  98^*  ;  dans  Teau  bouil- 
Dte  il  se  transforme  en  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroi- 
Mement  en  une  masse  cristalline  et  grasse  au  toucher.  Il  est 
ladl  sans  décomposition,  et  se  sublime  assez  rapidement  à  i4o*  ; 
feîs  on  peut  le  chauffer  jusqu'à  Soo*"  environ  avant  qu'il  entre  en 
wllicioD,  et  alors  il  se  décompose  en  partie. 
Il  est  peusoluble  dans  F  eau  même  bouillante  ;  Talcool  et  Téther 
^Essolvent  aisément. 

Xes  alcalis  aqueux  le  dissolvent  promptement,  et  le  convertis- 
ttt  à  chaud  en  acide  phényl*pyrotartramique.  Les  alcalis  solides 
dédoublent  en  aniline  et  en  acide  pyrotartrique. 
I«'acide  nitrique  le  transforme  en  nitrophényl-pyrotartrimide. 
Jfitrophényl-pxraîartrimide ,  ou  pyrolartronitranile ,  C'*H* 
*^H*NO)  NO*.  —  On  obtient  aisément  cette  amide  en  dissol- 
ut la  phényl-pyrotartrimide  dans  de  l'acide  nitrique  fort  con- 
Qtrë.  L'eau  ajoutée  à  la  solution  en  sépare  une  huile  qui  se  con- 
He  peu  à  peu.  On  fait  cristalliser  ce  produit  dans  l'alcool  bouil- 
it. 

La  nitrophényl-pyrotartrimide  s'obtient  ainsi  sousla  forme  de  lou- 
es aiguilles  groupées  en  sphères,  fusibles  à  iSS"",  et  volatiles  sans 
imposition  si  on  les  chauffe  avec  précaution.  Elle  est  presque 
olubledansl'eau,  mais  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Traitée  par  l'ammoniaque  bouillante,  elle  se  convertit  en  acide 
rophényl-pyrotartramique.  Les  alcalis  fixes  déterminent  la 
me  métamorphose,  et  donnent  même  très-facilement  de  la  nitra- 
îne  p. 

^cidephinyl^pyroiartramiqueon  pyrotartranilique,  C"H'(C"H") 
^.  —  Cet  acide  se  produit  par  la  réaction  de  laniline  et  de  l'a- 


^58  ADDITIONS    AU    TOME    II. 

cide  pyrotartrique  anhydre,  ainsi  que  par  la  métamorphose  de  la 
phényl-pyrotartrimide  sous  l'influence  des  alcalis  aqueux. 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  de  Taniline  dans  de  TacidepT- 
rotartrique  anhydre,  la  masse  s'échauffe  considérablement  et  de- 
vient peu  à  peu  cristalline.  On  fait  redissoudre  ce  produit  dans 
20  à  24  parties  d*eau,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  dans  l'alcool  aqueoi 
et  bouillant.  La  liqueur  dépose  ,  par  le  refroidissement ,  des  ai- 
guilles brillantes,  très-volumineuses,  qu  on  reconnaît  au  microscope 
pour  des  prismes  rectangulaires  à  faces  terminales  droites. 

L'acide  phényl-pyrotartramique  est  assez  peu  soluble  dans  Teia, 
plus  soluble  cependant  que  la  phényl-pyrotartrimide.  L'alcool  rt 
réther  le  dissolvent  aisément.  On  peut  le  chauffer  à  140''  sans  qu'il 
perde  de  poids ,  mais  à  147''  il  fond,  dégage  de  l'eau  ,  et  se  con- 
vertit en  phényl-pyrotartrimide. 

Il  est  décomposé  par  un  excès  de  potasse  bouillante.  H  ne  pré* 
sente  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  de  chaux. 

Il  rougit  le  tournesol,  et  déplace  Taclde  carbonique  des  carbo- 
nates ;  mais  il  est  déplacé  de  ses  propres  sels  par  Tacide  acétique. 

Les  phényUpyrotartramates  à  base  d*  alcali  ou  de  terre  alcaline 
sont  fort  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  d  ammoniaque  se  dessèche  en  une  masse  radiée,  perd  ai- 
sément son  ammoniaque  et  se  décompose  par  Teau  à  chaud.  A  froid, 
il  est  fort  soluble  dans  Feau.  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  la 
phényl-pyrotartrimide  avec  de  Tammoniaque. 

Sa  solution  ne  précipite  ni  le  chlorure  de  baryum  ou  de  calcium, 
ni  Teau  de  chaux  ou  de  baryte.  Elle  ne  trouble  le  sulfate  de  zinr 
qu*au  bout  de  quelque  temps.  Elle  précipite  le  sulfate  de  cuivre  en 
vert-bleuâtre ,  le  bichlorure  de  mercure  en  blanc ,  le  perclilorurf 
de  fer  en  rouge-jaunâtre. 

Le  sel  de  potasse  ressemble  au  sel  d'ammoniaque,  et  se  dissout 
fort  aisément  dans  l'eau. 

Le  sel  de  soude  se  dessèche  en  une  niasse  confusément  crisial- 
lisée. 

Le  sel  de  baryte  se  prend  en  grains  cristallins  par  un  séjour  pro- 
longé dans  Tétuve. 

Le  sel  de  chaux  forme  des  aiguilles  soyeuses  et  mates. 

Le  sel  de plomby  O"H"Ph(C*'IP)N0%  forme  un  précipité  blanc, 
devenant  gluant  par  l'ébullition.  Abandonné  à  lui-même,  il  de- 
vient grenu  et  cristallin  ,  et  ne  fond  alors  qu'à  une  température  su- 
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*rieure.  Il  est  soluble  dans  racétate  de  plomb  et  dans  leau  bouil- 
inte. 

Le  sel JC argent  constitue  un  corps  blanc  et  pulvérulent,  dont  la 
olution  dépose,  par  Tévaporation ,  de  petits  cristaux  arrondis  de 
aême  composition. 

Acide  nitrophényUpyrotartramique  ou  pyrotartronitranilique^ 
:-ff(C"H*?îO*)NO^  —  Lorsqu'on  introduit  de  la  nitrophényl- 
yyrotartrimide  dans  une  solution  un  peu  diluée  et  bouillante  de  car- 
K>nate  de  soude,  on  obtient  une  solution  jaune  qui  dépose,  par  le 
efiroidissement,  des  cristaux  jaunes  de  nitraniline  p,  tandis  que  la 
îqueur  retient  du  nitrophényl-pyrotartramate  de  soude  ;  on  en 
»jécipite  r acide  par  1* acide  nitrique.  On  obtient  ainsi  des  flocons 
ftunâtres  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

L'acide  nitrophényl-pyrotartramique  est  fort  peu  soluble  dans 
eau,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  l'éther.  Une  solu- 
on  saturée  le  dépose  sous  la  forme  de  petits  rhombes  microsco- 
iqoes  de  I20^  Il  fond  un  peu  au-dessus  de  i5o°. 

U  constitue  un  acide  si  faible,  qu'il  déplace  à  peine  Tacide  car- 
«inique  de  ses  sels. 

Les  nitrophényl^pyrotartramates  sont  en  partie  fort  instables ,  en 
tttie  incristallisables. 

Le  sel  (T ammoniaque  devient  sirupeux  par  la  dessiccation. 

hesel  dépotasse  peut  à  peine  s  obtenir  sous  forme  solide;  car  la 
ilution  de  l'acide  dans  la  potasse  se  décompose  aisément  et  prend 
kon  une  teinte  jaune  intense. 

Le  seleTargent  se  précipite  à  l'état  de  flocons  blancs ,  contenant 
>,i3p.  c.  d'argent  (calcul,  3o,i  p.  c). 

Page  73. 

S  6^6.  jicidepyruvique,  —  Suivant  M,  Voelckel',  l'acide  pyru- 
[|ue  constitue  un  liquide  entièrement  volatil,  d'une  densité  de 
-288  à  18*.  Il  a  une  odeur  qui,  sans  être  forte,  ressemble  à  celle 
l'acide  acétique.  Il  bouta  lôS**,  en  se  décomposant  très-légère- 
•nt. 

TofxcKELy  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.f  LXXXIX,  57. 
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Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

VoètoM.  CftlHï^. 

Carbone.  .    .   .    4o,85    40^74    40,77  io^ga 

Hydrogène.  .  .      4>78      4»7^       Aj^7  ÂM 

Oxygène.   •  .  .        »            »            ■  54f56 

100,00 


Le  sel  Je  plomb  séché  à  100*  a  donné  : 


0«HM>. 


Carbone.    .  .  .     18,60     18,89     ^^^7  >^i^ 

Hydrogène.  •  •       1,69       i,64       1,79  ij^j 

Oz.  de  plomb.     58,67     58,6o  »  58,55 

LWde  pyruvique  se  modifie  dans  ses  propriélës  lonqa  01 
sépare  d'un  sel.  Il  est  alors  sirupeux,  jaunâtre ,  et  présente 
caractères  qui  lui  sont  attribués  par  Benélius.  Chauffé  à  ao«/ 
dégage  de  Tadde  carbonique ,  tandis  qu'il  diBtiUe^de  Tacide  p] 
tartrique ,  et  que  le  résidu  brunit  de  plus  en  plus. 

Page  iio. 

S  654.  ^cide  aconitiquê.  — 11  a  été  aussi  trouré  '  dans  les  pu 
herbacées  du  pied-d*alouette  des  champs  (  Delphînium  consolida^ 

Page  i65. 

S  700.  Le  mellate  defurjurine^  se  dépose  au  bout  de  que 
temps  sous  la  forme  de  mamelons,  par  la  saturation  de  l'acide 
lique  avec  la  furfurine;  par  une  nouvelle  cristallisation,  le  sel  i 
tient  en  beaux  prismes  monocliniques.  Il  perd  5,7  p.  c.deauc 
ibo  et  isi5°;  il  commence  déjà  à  jaunir  à  iSo*". 

Page  a35. 

S  765.  Uiséthionate  d ammoniaque  fond  à  iao<*  sans  perdi 
l^ammoniaque.  Chauffé  à  23o%ilperdde  Teau  et  se  couvert 
taurine  (Strecker). 

*  WiCKE,  Ann,  der  Chitn.  u.  Pharm.,  XC,  96. 

*  Karmrodt,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  LXXXI,  171. 
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Page  274. 

s  786.  Oxyde  iCèthxl€\  —  On  peut  l*obtenir  en  chauffant,  en 

Se  clos  à  ïoo%  pendant  huit  à  dix  heures,  du  bromure  d'étliyle 

^^  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

M.  Berthelot  a  réalisé  la  production  de  plusieurs  éthers  composés 

i  chauffant  avec  Voxyde  d'éthyle  plusieurs  acides  (benzoïque,  bu- 

rique,palmi tique  ),  vers  36o  à  4oo%  dansdes  tubes  clos  et  extréme- 

ent  résistants. 

Page  343. 

ij  343.  Nitrite  fTéthyle,  —  Il  est  dit  par  erreur  que  ce  corps  se 

>d\iit  par  la  brucine  et  l'acide  nitrique  ;  M.  Sirecker  trouve  que 

\  deux  substances  donnent  du  nitrite  de  méthyle. 

Fraité  par  du  bisultite  d^ammoniaque,  le  nitrite  d^éthyle  dégage 

Tazote.  et  Ton  obtient  de  l*at;ide  éthyl-sulfurique  et  de  Tacide 

furique. 

Page  379. 

\  859.  Bismuthure  d'éthyle^,  —  D'après  les  expériences  de 
Dufihaupt,  il  est  extrêmement  difficile  d'obtenir  des  combinai- 
is  définies  avec  le  bismuthure  d  ethyle,  comme  avec  son  cor- 
pondanty  Tantimoniure  dethyle  (ou  stibéthyle),  mais  il  existe 
r  série  de  combinaisons  renfermant  d'autres  proportions  de  bis- 
th  et  d'éthyle,  et  qu'on  peut  préparer  plus  aisément. 
iaus  distinguerons  donc  les  combinaisons  de  bismuthtriétbyle, 
respondantau  composé  déjà  décrit,  et  les  combinaisons  de  bis- 
théthyie,  dont  nous  tracerons  l'histoire  plus  bas  : 

Combinaisons  de  bisninthtrièthyle. 

ismuthtriétliyle  (équivalent  de  H*).   .   .  C"H«*Bi  =  (C^H^Bi. 

Combinaisons  de  bismuthétliyle, 

lodure  de  bismuthéthyle.   .  .  C*H*Bi,  P. 
Nitrate  de  bismuthéthyle,   .   .  C*H»Bi,  O*,  a  NO*. 

B»Tiicu»T,  Ann,  de  Chim,  ei  de  Phys.,  [3]  XLI ,  432.  Journ,  de  Pharm.,  [3] 

1,  25. 

DincHAUFT,  Jtmrn.f.  prakl.  Chem.,  LXI,  399. 

m.  ^v 
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5  860.  CônibihkiUons  de  bismuthtriétfiyle.  —  Le  bismuthtrièlhylt 
(bisniéthyle  )  est  un  corps  fort  instable.  On  peut  le  distiller  avec  dt 
réther,  mais  la4îqueur  éthérée  dépose  peu  à  peu  de  Thydrate  Ai 
bismuth.  On  obtient  le  même  dépôt  en  abandonnant  à  Férapo- 
ration  sponunéë  une  solution  du  bismuthtriétfaylé  dans Talcool  ou 
réther. 

Lorsqu*on  abandonne,  dstns  un  flacon,  le  bismuthtrîMiyle  recou- 
vert d*un  peu  d*eau,  il  s^oxyde  mpideméht  en  exhalant  une  fumet 
blanche  ;  au  bout  de  quelque  temps  01» 'trouve  alors  un  précipite 
d*hydrate  de  bismuth,  en  même  temp  qu*une  forteodeur  d  akoolesi 
devenue  sensible.  L'eau  baignant  le  précipité  est  fort  amère^  si  loti 
y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  -obtient  un  dépôt 
jaune  de  sulfobismuthatede  bismutlitriétbyle  (-combinai&on  de  sul- 
fure de  bismuth  et  de  sulfure  de  bismuthtrtétfayle). 

Une  solution  alcoolique  debismuthtriétbyle  danne  par  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  d'argent  métallique;  la  liqueur  filtrée  ren- 
ferme sans  doute  du  nitrate  de  bismuthtriéthyle^  mais^  si  on  Téta- 
pore,  même  à  une  douce  chaleur,  on  obtient  un  précipité  de  soos- 
nitrate  de  bismuth. 

L'acide  nitrique  très-étendu  d^eau  dissout  peu  à  peu  le  bisoracfa- 
triéthyle  avec  un  faible  dégagement  de  bioxyde  d* azote;  au  bom 
de  quelque  temps ,  la  liqueur  se  remplit  de  petites  aiguilles  ;  celles^ 
ci  se  décomposent  promptement  pendant  la  dessiccation.  . 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  bismiitlitne'  1 
thyle  avec  de  la  ileur  de  soufre,  on  sent  1  odeur  désagréable  du  sul- 
fure d  ethyle,  et  il  se  dépose  un  précipité  noir  de  sulfure  de  bismotL 
Si  l'on  sature  d'hydrogène  sulfuré  une  solution  de  bisniuthtriédijk 
dans  réther,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  dans  un  (lacon  boudié, 
elle  laisse  déposer,  en  quelques  semaines,  des  cristaux  brillants (i< 
sulfure  de  bismuth. 

Une  solution  alcoolique  de  bismuthtriéthyle  étantmélangéeaTer 
une  solution  alcoolique  de  brome  jusqu'à  décoloration  de  cnf» 
«lernière,  il  se  dépose  peu  à  peu  un  précipité  blanc  de  sous-bro- 
mure de  bismuth;  la  liqueur  filtrée  donne,  par  1  hydrogène  sul- 
furé, un  précipité  jaune  de  sulfobismuthate  de  iHsniuthtnélhjk- 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  à  une  solution  alcoolique  et  niojeD- 
nenient  concentrée  de  bismuthtriéthyle,  jusqu'à  décoloration  J" 
mélange  ;  il  s'échauffe  et  donne  des  précipités  jaunes  ou  rouges  sui-  j 
vam  la  c^oncentrntion  de  la  liqutfiir;  si  Ton  filtre  aussitôt  et  (fi^  ! 


\ 
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;e  îmmédiaiement  la  liqueur  filtrée  dans  un  bain-tnarie  chauffe 
>%  on  voit  se  séparer  au  focul  uee  peùte  quAatilé  d*iiiie  huîle 
ge;  la  liqueur  décaolée  de  cette  huile  défM>se ,  par  le  relroi- 
etteot,  une  grande  quantité  d'aiguiUea  rouget,  peu  sokiUes 
s  Teau,  asses  solublesdans  Talcool  et  Téiher,  et  oontenant  : 


Onobaupt. 

Ckleal. 

Carbone.  .  .   . 

4,58 

4,9» 

5,35 

Hydrogène.  .  . 

1,43 

1,57 

1,11 

Bismuth.  .    .  . 

46,47 

46,00     46,49     46,4a 

46,37 

Iode 

47»  »7 

47,00     46,96     47,12 

^7.'.7 

100,00 
I.  Dunhaiipt  représente  ces  résultats  par  les  rapports  (OH^)' 
^,  et  pense  que  la  matière  constitue  la  combinaison  de  Tiodure 
lisiauthavec  Tiodure  (G^ii^yBi%P.  Soumises  à  la  distillatîoa  au 
i-marie,  les  liqueurs  qui  ont  déposé  cette  combinaison  iodurée 
ient  passer  de  Fiodure  d'éthyle. 

a  réaction  entre  le  bichlorure  de  mercure  et  le  bismuthtriéthyle 
art  nette.  Lorsqu  on  verse  une  solution  alcoolique  de  bismuth- 
:hjle  dons  une  solution  alcoolique,  pas  trop  étendue  ,  de  bi- 
«lire  de  mercure,  il  se  produit  aussitôt  un  abondant  préci- 
de  protochlorure  de  mercure  (  probablement,  il  se  forme  en 
ne  temps  du  chlorure,  de  bismuth  et  du  chlorure  d*éthyle).  Si 
opère  d'une  manière  inverse,  en  versant  peu  à  peu  une  solu- 
alcoolique  faible  et  chaude  de  biclilorure  de  mercure  dans  une 
cioo  alcoolique  et  faible  de  bismuthtriéthyle,  additionnée  de 
ques gouttes  d'acide  chlorhydrique  (pour  éviter  lu  séparation 
oxyde  de  bismuth  ),  on  ne  voit  d'abord  se  former  aucun  pré- 
:é  ;  cependant,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  produit  un  vo- 
ineux  précipité,  qui  se  redissout  complètement  si  l'on  chauffe 
]aide.  La  réaction  est  terminée  si  une  goutte  du  liquide  ne  pré- 
eplus  la  solution  du  bichlorure  de  mercure.  Elle  a  pour  ré* 
it  la  foroDuition  du  chlorure  de  mercuréthyle  et  du  chlorure  de 
iuthëchyle< 

4  HgGl  +  (C*H^)'Bi  =  2  [OH'Hg'GI]  -h  C«*Bi,  Gl". 

Bisniuthtriélhyle.    Chlor.  de  mercoréthytc.    Ctilor.  de 

bianoUiéUiyle. 

î  sulfobismuthate  de  bismuthtriéthyle  (  combinaison  de  sulfure 

ismuth  et  de  sulfure  de  bismuthtriéthyle  )  renferme  2  RiS), 
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(C^H*)'  BiS%  et  correspond  au  siilfafititnoiûlede  slîbelhyle  '.  Ils'ob- 
tient  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune,  brunissant  i^pidement,  et 
doué  cl* une  odeur  fétide ,  lorsqu'on  fait  passer  de  rhydrogène  sul- 
furé dans  la  solution  du  bismuthtriéthyle  dans  l'acide  nitrique  iaibif, 
ou  dans  la  liqueur  aqueuse  provenant  de  l'oxydation,  au  contact  k 
l'air,  du  bismuthtriéthyle  recouvert  d'une  couche  d'eau.  Cesulfo- 
bismuthate  a  donné  à  l'analyse  : 

Dunhaiipt.  Calèol. 


Carbone.     .   . 

7.87 

8,00      8,00 

8,58 

Hydrogène.    . 

1,9^ 

1,84       1,84 

1,78 

Bismuth.    .   . 

74,40 

73,70     74,6a 

74,37 

Soufre.    .   .   . 

i5,ao 

i5,io     i5,oo 

15,27 

100,00 
s  866^.  Combinaisons  de  bismutliéthyle.  —  Nous  venons  de  din* 
comment  le  chlorure  debismuthéthyle  se  produit ,  en  niêmetemp* 
que  le  chlorure  de  mercuréthyle ,  par  la  réaction  du  bismuthtrir* 
thyle  et  du  hl^^hloruYe  de  mercure.  Au  moyen  de  Tiodure  de  po- 
tassium ,  on  transforme  le  chlorure  de  bismuthéthyle  en  iodurcrt 
avec  ce  dernier  sel  dn  prépare  les  autres  combinaisons  debismuth- 
éthyle. D'ailleurs  ces  combinaisons ,  à  part  l'iodure ,  sont  cxlrr- 
mement  altérables. 

U oxyde  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  jaunâtre,  pf 
l'addition  de  la  potasse  à  une  solution  de  Tiodure  de  bismuths 
thyle;  ce  précipité  se  redissout  aisément  dans  le  moindre  excès d^ 
potasse.  Rapidement  lavé  à  r-alcool  absolu  et  desséché  dans  le  vide, 
Voxyde  de  bismuthéthyle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudra 
amorphe,  qui  prend  feu  immédiaftement  au  contact  de  l'air,  et  r^ 
pand  alors  une  épaisse  fumée  jaune. 

Le  chlorure  se  forme  dans  la  réaction  du  bichlorure  de  mercuit 
et  du  bismuthtriéthyle  ;  il  reste  en  dissolution  après  la  séparation 
du  chlorure  de  mercuréthyle.  La  liqueur  reste  parfaitement  liin  l 
pide  par  la  concentration  au  bain-marie,  et  le  chlorure  de  mercur-  ] 
éthyle  s  en  sépare  alors  par  le  refroidissement.    Si  l'on  concentre  ^ 
davantage  la  liqueur  fdtrée,  on  obtient  le  chlorure   de  bismuthé- 
thyle sous  la  forme  de  petits  cristaux  blancs;  cependant  ceux-ci  nr 
se  dissolvent  pas  dans  l'eau,  sans  laisser  une   poudre  blanche;  I-» 

'  Voy.  I.  Il,  p  95*. 
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le  dissoute  don  ne»  par  Tiodure  de  potassium ,  de  Tiodure  de 

luthéthyle. 

e  bromiire.n*^  pas  pu  s*obtenir  par.  le bibromure  de  q(iecçure  et 

isinuthtriéthyle. 

iodurej  (C*H^)Bi,  1%  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la 

lede  magnifiques  paillettes  hexagonales,  si  l'on  ajoute  à  chaud 

*iodure  de  potassium  à  la  solution  du  chlorure  de  bismuthé* 

e.  Il  est  à  peine  soluble  dans  Teau  et  Tëther,  mais  il  est  assez 

ble  dans  Talcool.  Il  renferme  : 

Dunhaupt^ Calcal. 

Carbone 5, 21  »  »  4>SS 

Hydrogène.    .    .        i,35         •  »  i,o3 

Bismuth.     .    .    .     4^,20     41996     ^^^i^l  4^)36 

Iode 5o,2o     50,69     5 1,60  51,73 

100,00 
e  Jif//Ecr«  parait  être  très-peu  stable;  du  moins,  lorsqu'on  fait 
«rde  rhydrogène  sulfuré  dans  une  solution  d'iodurede  bismuth- 
rle,  il  se  forme  un  précipité  noir  brunâtre,  doué  d^une  odeur 
le.  Après  la  dessiccation. dans  le  vide,  ce  précipité  ne  se  com- 
\  presque  plus  que  de  sulfure  de  bismuth, 
e  sylfate  s* obtient  en  solution  lorsqu'on  décompose  exacte- 
\\  du  sulfate  d'argent  en  poudre  avec  une  solution  d*iodure  de 
luthéthyle  dans  Talcool  faible.  Cette  solution  régénère  de 
lure  de  bismuthéthyle  par  l'addition  de  Uiodure  de  potassium  ; 
centrée  sur  Facide  sulfurique,  ellç  itc  décomppse  et  précipite  du 
hsulfate  de  bismuth. 

e  niiraie^  (C*IP)  BiO%  %  NOV  s  obtient  en  mélangeant  exac- 
ent,  en  proportions  atomiques,  des  solutions  alcooliques  de 
ite  d'argent  et  d'iodure  de  bismuthétliyle.  On  filtre  et  on  abun- 
ne  la  liqueur  fijtrée  dans  le  vide  sur  facide  sulfurique;  il, se 
luit  ain^i  un  sirop  épais  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  uoe 
le  radiée,  douée  d^une  saveur  métallique  et  d'une  odeur  de 
Te  rance.  Récemment  obtenu ,  ce  sel  se  dissout  entièrement 
»  Teau,  mais,  après  quelque  temps,  ily  laisse  déjà  une  poudre  in- 
ble.  Si  Ton  chauffe  au  bain-marie  sa  solution  aqueuse,  elle  pré- 
:e  du  sousnitrate  de  bismuth.  A  l'état  sec,  le  nitrate  de  bis- 
liéthyle  se  décompose  aussi  a^vec  ignition  par  une  très-doMce 
eur. 
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s  869*.  Mercurure  déthyle\  —  Le  mercuréthyte  s  obtient  à  Félal 
d'iodure  par  la  réaction  directe  du  mercure  et  de  Tiodure  d^édiyle 
(  Strecker),  ou  à  Tétat  de  chlorure  par  la  réaction  du  bismvtblné- 
thyle  et  du  bichlorure  de  mercure  (Dunhaupt.) 

Voici  les  combinaisons  du  mercuréthyle  qui  ont  été  analysées: 
Chlorure.  .  .  C*H^g»Gl      =  C^H^Hg'l 

G\) 
Bromure.   .  .  C^irag'Br    =  C*H=^Hg*| 

Brj 

lodure.  .  .  .  CH^'l       =  C«Hg' 

Sulfure.  .  .  .  C»H«Hg*S»     =  C*H*Hg*.S 

C«*Hg».S 
Sulfate.    .    .  CfWU^Sny  =  C*B*Hg\OL,jj^ 

Nitrate.  .  .  .  e*B*Hg'Nœ  =  C«»Hg».0 

Ces  combinaisons  ont  été  particulièrement  étudiées  par  M.  Don' 
haupt.  Elles  se  décomposent  promptement  sous  TinSuence  solaire. 

U hydrate  s'obtient  eu  agitant  une  solution  de  chlorure  de  nK^ 
cuoéthyle  dans  1  alcool  bouillaTK  avec  de  l'oxyde  d'argent  rcce© 
ment  précipité;  on  filtre  le  mélange ^  on  chasse  par  la  chaleur  dv 
bain -marie  T  alcool  contenu  dans  la  li({ueur  filtrée ,  et  l'on  abandonnf  ' 
le  résidu  dans  le  vide.  L'hydrate  de  mercuréthyle  reste  alors soos h 
iWme  d'une  huile  presque  incolore,  sans  odeur  particulièrfi  fc** 
soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  et  douée  de  propriétés  alcalines  tres- 
éuergiques.  Il  a  une  saveur  excessivement  caustique  et  attaqua" 
peau  comme  la  potasse  ;  si  on  le  laisse  longtemps  en  contact  t^ 
1  epiderme,  il  provoque  une  douleur  cuisante  et  produit  unetén- 
table  vésication. 

Il  déplace  Tammoniaque  de  ses  combinaisons,  et  précipite  !>* 
lumine  de  l'alun. 

Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  du  zinc  métallique ,  tvhiK» 
s'amalgame  et  le  liquide  renferme  alors  de  Téthylnre  de  zinc. 

»  STiiErktit,  Compt.  rend,  de  iWcad.,  XXXIX,  .i7.  —  Dimiaiti,  Joufh.  f.ff^^^ 
Chem.,L\\,  4t5. 
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n  produîti  dans,  le  sulfate  de  zîdc  un  abondant  précipité  blanc 
hydrate  de  aine.  Avec  le  sulfate  de  cuivre  >  il  donne  à  chaud  un 
>écipitë  gris  verdàtre»  Dansje  perchlorure  de-  fer,  il  produit  un 
«dpité  floconneux,  jaune  clair,  insoluble  dans  un  excès  de  per- 
iiorui»4  si  Ton  chauffe  le  mélange,  le  précipité  se  décompose  et 
-end  une  teinte  brune  rougeâtr^.  Le  pvutochlorure  d*étain  donne, 
ec  l'hydrate  de  mercuréthyle^,  un  abondant  précipité  blanc.  Le 
lonire  d*or  produit  un  précipité  jaune  ;  si  Ton  chauffe  pendant 
lelque  temps,  il  se  réduit  de  Tor  à  l'état  métallique. 
Avec  le  bîdilorure  de  platine,  Thydrate  de  mercuréthyle  donne 
I  précipité  blanc  jaunâtre,  qui  se  redissout  aisément  à  chaud; 
solution  dépose,  par  le  refroidissement,  d^abondantes  paillettes 
istallines,  tandis  que  la  liqueur  surnageante  reste  entièrement 
Dpide.  Le  mélange  ne  dépose  une  pt)udre  noire  que  par  une  ébul  • 
ion  prolongée. 

Traité  par  un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré^ Thydrate  de  mer- 
réthyle  donne  un  précipité  blanc,  qui  jaunit  à  la  longue  et  finit 
r  devenir  entièrement  noir. 

Le  cfdorure^  OH^Hg^Gl ,  se  produit  dans  la. réaction  du  bichlo- 
rede  mercure  et  du  bismuthtriéthyle '  (Dunhaupr).  On  peutaussi 
blenîf  en  ajoutant  du  chlorure  de  sodium  au  nitrate  de  mercu- 
liyle  (Strecker).  D'après  le  premier  procédé^  il  faut,  en  agitant 
Hlamment,  verser  peu  à  peu  une  solution  alcoolique,  faible  et 
■ude  de  bichlorure  de  mercure  dans  une  solution  alcoolique  et 
ble  de  bismuth triéthyle;  il  ne  se  forme  d'abord  pas  de  précipité; 
lis. plus  tard  on  voit  se  former  un  précipité  volumineux,  qui  se 
K^^out,  complètement  si  l'on  chauffe  le  mélange.  La  réaction  est 
■aînée  lorsqu'une  goutte  de  la  liqueur  ne  précipite  plus  la  solu- 
n  du  bichlocure  de  mercure;  dans  le  cas  contraire,  la  liqueur 
aferme  encore  du  bismuthtriéthyle  non  décomposé.  En  usant  de 
dques. précautions,  on  peut  fort  bien  saisir  le  point  où  ni  l'un 
Taotre  corps  ne  s*y  trouvent  plus  en  excès.  Lorsqu'on  a  atteint 
point,  on  chauffe  la  liqueur  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'elle . 
t  entièi:ement  limpide  ;  on  la  décante  dans  le  cas  où  elle  aurait 
:x>sé  un  peu  de  mercure  métallique.  Par  le  refroidissetpent,  elle 
prend  alors  en  une  masse  de  paillettes  miroitantes^  douées  d'un 
at  angentin  ;  c'est  le  chlorure  de  mercuréthyle  ;  on  le  sépare  par. 
filtre  du  chlorure  de  bismuthéthyle,  restel  en  dissolution.  On , 

'  V*y.  p.  963, 
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peut  Utiliser  la  liqueur  filtrée  pour  de  nouvelles  préparatioiis,  en  y 
ajoutant  les  proportions  convenables  debismutlitriéthyle  etdebt- 
chlorure  de  mercure. 

La  réaction  s'exprime  de  la  manière  suivante  : 
4  HgGl  -h  (C*H*)'Bi  =3  2  (C*H^g*,Gl)  +  C*H«i,GI*. 

BismoUitriétliyle.    Clilor.  de  meroiréthyle.  Chlor.  de 

bismalbéthyle. 

Le  chlorure  de  mercuréthyle  se  présente  sous  la  forme  de  ma- 
gnifiques paillettesi  douées  d'un  éclat  argentin.  Peu  soluble  dans 
Talcool  à  froid^  il  s*y  dissout  aisément  à  Tébullition;  il  est  peu  so- 
luble dans  réther  et  presque  insoluble  dans  IVau.  Il  se  sublime 
déjà  à  une  douce  chaleur  (à  4o®)  sans  fondre  d'abord  ;  il  se  volati- 
lise même  déjà  par  le  séjour  à  Tair.  Chauffé  au  bain-marie,  il  food 
en  une  huile  limpide  et  se  vaporise  sans  laisser  de  résidu.  Lors- 
qu'on le  chauffe  sur  la  lame  de  platine ,  il  brûle  avec  une  flamiDe 
faible,  en  répandant  une  odeur  particulière  désagréable. 

Le  bromure  de  mercuréthyle  y.  C*ïPHg*,Br,  s'obtient,  par  le  roêiDe 
procédé  que  le  chlorure ,  au  moyen  de  solutions  alcooliques  de 
bibromure  de  mercure  et  de  bismuthtriéthyle.  On  peut  aussi  le  pré- 
parer en  mélangeant  l'hydrate  de  mercuréthyle  avec  de  l'adde 
bromhydrique,  ou  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  brooi^ 
à  une  solution  alcoolique  d'hydrate  de  mercuréthyle  tant  qu'il; 
a  décoloration.  (Dans  ce  dernier  cas,  il  se  produit  aussi  du  bro- 
mate  de  mercurélhvie.  )  Le  bromure  de  mercuréthyle  ressembla 
beaucoup  par  ses  caractères  au  chlorure. 

h'iodure  de  mercuréthyle^  C*H*Hg',l,  se  produit  lorsqu'on  mé- 
lange des  solutions  alcooliques  d'iode  et  d'hjdrate  de  ^)e^cur^ 
thyle,  tant  qu'il  y  a  décoloration.  Si  l'on  emploie  des  liqueurs 
chaudes  et  étendues,  l'iodure  de  mercuréthyle  se  dépose  prie  re- 
froidissement sous  la  forme  de  jolies  paillettes  incolores,  semblj- 
blés  au  chlorure  et  au  bromure. 

On  peut  aussi  l'obtenir  aisément  à  l'aide  d'un  mélange  d'iodure 
d'éthyle  et  de  mercure,  à  la  température  ordinaire,  sous  rinflucn»'^ 
de  la  lumière  diffuse.  Après  quelque  temps ,  il  se  forme  des  (TI^ 
taux  dont  la  quantité  augmente  peu  à  peu  de  manière  que  tout  le 
liquide  se  prend  en  masse. 

Les  cristaux  se  dissolvent  dans  l'éther  et  l'alcool  bouillants,*?^ 
s'en  séparent  en  lames  minces,  incolores  et  très-éclatautes.  lU** 
subliment  déjà  à  100*;  mais  ils  n<*  fondent  qu'à  une  tt'ni|HTaliir' 
plus  «'levtT.  Ils  ne  sr  dissolvent  pas  dans  l'eau  ;  niais  ils  se  di>^"' 
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irent  daos  rammoniaque  et  dnns  la  potasse,  d*où  on  petit  de  nou- 
veau les  faire  cristalliser  sans  altération   (Strecker). 

Le  sulfurcy  C'H"*Hg^S*,  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité 
pulvérulent  blanc-jaunâtre  par  Taddition  du  sulfure  d*ammonium 
À  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  niercnréthyle.  Ce  pré- 
oipité  est  fort  soluble  dans  Talcool ,  lëther  et  le  sulfure  d'ammo- 
nium; la  solution  éthérée  le  dépose  à  Tétat  cristallisé,  mais  tou- 
jours mélangé  avec  un  peu  de  sulfure  de  mercure.  La  solution  ah 
coolique  se  décompose  également  par  Tévaponition  en  déposant  ce 
ilernier  sel. 

Le  sulfate^  C'H'^Hg*0%  S'O*,  s'obtient  par  double  décomposi- 
tion avec  le  chlorure  de  mercuréthyle  et  le  sulfate  d'argent.  Il  cris- 
tallise dans  Talcool  en  paillettes  brillantes. 

Le  nitrate^  C*H*Hg"0,  N0%  s'obtient  en  saturant  l'hydrate  de 
mercniréthyle  par  Tacide  nitrique.  Evaporée  au  bain-marie,  la  so- 
lution laisse  une  liqueur  huileuse  qui  se  concrète  par  le  refroidis- 
sement en  prenant  Taspect  du  suif.  Ce  produit  est  fort  soluble  dans 
l*eau*et  Talcool  ;  il  se|décompose  par  la  chaleur  avec  une  légère 
dcflagration. 

Le  phosphate  s'obtient  par  le  chlorure  de  mercuréthyle  et  le 
pliosphate  d'argent.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  étant 
^Taporée  dans  le  vide  laisse  une  masse  visqueuse  et  diaphane. 

Le  carbonate  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  ne  cris- 
tallise qu'avec  difficulté. 

1/oxalate  est  cristallisable. 

\je  cyanure  s'obtient  aisément  en  saturant  l'hydrate  de  mercur- 
éthyle par  l'acide  cyanhydriqne.  Il  se  distingue  par  la  facilité  avec 
laquelle  il  cristallise.  Il  est  fort  volatil  et  parait  être  très-vénéneux. 

\J acétate  est  cristallisable. 

Page  4:^9. 

S  go3.  Acide propionUiuc .  —  M.  Strecker'  a  obtenu  cet  a<idc 
à  l'aide  du  mélange  employé  par  M.  Benscli  (t.  I,  p.  ^^^4)  P*>">' 
la  préparation  de  l'acide  butyrique.  T'n  mélange  qui  avait  déjà  de- 
posé  des  croûtes  de  lactate  <le  chaux,  fut  abandonné  pendant  l'été 
«lans  un  lieu  dont  la  température  ne  dépassait  |»as  20  à  '>.i  degrés,  et 
l'on  eut  soin  de  renouycler  de  temps  à  aulrr  l'eau  éva|)oré<'.  Apres 

'  Strri'.kcr,  Compf.  rnul.  fh  f'Arad.,  \\\\\,  .if. 
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quelques  mois,  on  isola  les  acides  volatils  :  il  y  avait  de  grandes 
quantités  diacide  propionique  et  d'acide  acétique,  sans  la  moiiMlre 
trace  d*  acide  butyrique.  Ou  sépara  les  deux  acides  par  la  méthode 
des  saturations  fractionnées  (^  12  ),  en  les  saturant  en  partie  pu 
la  potasse  et  en  scuimettant  le  produit  à  la  distillation  ;  Tacide  pro* 
pionM|ue  passa  le  premier  et  le  résidu  contenait  l'acide  acétique. 

Avec  Vacide  propîoiiique  ainsi  obytenu,  M.  Strec^^er  a  prépare  ki 
sels  suivants  : 

Le  sel  de  poUuse,CfWT^O* y  IskmeUes  déliées. 

Le  sel  d^  soude^  C^H^NaO^  -4-  ^  aq. ,  masse  anxMrphe,  sécbée  à 
Tair. 

Le  sel  de  6ar;<-/e  (?Ii^BaO -^aq^,  cristaux  du  système  Ehombi- 
quCy  solubles  dans  1,3  p.  d*eau  à  i5\ 

he  sel  ât  chaux,,  C^HHIlaO  -h  aq.^  paillettes,  soyeuses. 

Le  sel  de  ctùvres  C^K^CuO+  aq.,  cristaux  verts,  probaUeneot 
isomorphes  avec  Taeétate. 

Le  SQus^sel  db  plombs,  CHI'PbO^  PbO,  aiguilles. 

Page  Sjif. 

S  999-  Mannite.  —  M.  StrecLer  l'obtient,  en  grande  quantiié,  « 
faisant  fermenter  à  une  température  basse  le  mélange  employé  par 
M.  Bensch  pour  la  préparation  de  lacide  lactique.  Après  avoir 
abandonné  ce  mélange  en  hiver,  dans  une  chambre  qui  n'éuil 
chauffée  que  pendant  le  jour,  ce  n'est  qu  après  deux  ou  trois  mois 
que  des  croikes  de  lactale  de  chau^  se  sont  déposées;  reau-rocrc 
concentrée  en  a  fourni  une  nouvelle  quantité,  ainsi  qu'une  massf 
(le  cristaux  de  mannite,  qu'il  a  été  facile  de  puriBer  par  plusieurs 
cristallisations. 

Page  643. 

S  loSj.  Hydnirede  valéryle.  —  La  substance  qu'on  obtient  par 
la  distillation  du  valérate  de  baryte,  ne  donne  pas  avec  rammo- 
niaque  de  combinaismi  cristallisée.  Il  faut  donc  distinguer  deui 
modifications  de  Thydrure  de  valéryle.  (Beissenhirtx.) 

L'hydrure  de  valéryle,  obtenu  par  Toxydation  de  Thydrate  (Ta- 
"^y'^>  présente  une  odeur  agréable ,  mais  très-forte,  et  une  saveur 
acre  etanière.  Il  bouta  96 ou  97**;  il  est  insoluble  dans  Teau,  mais 
il  se  disvsout  en  toutes  proportions  dans  reauetFalcool.  Il  s'acidifi» 
proniptement  au  contact  de  Pair.  Chauffe  au-dessus  de  son  poin» 


l 


^DMnOICS   AV    TOMB   U.  gjÈ 

D,  il  se  coiivertit  eri  un  liquide  bouillant  entre  i5o  et 

W^Aêtube  le  gaz  anMDODtaque  en  s'échauffant,  et  en  pt-uduisant 
Mbop  qpaûy  i|ui,  abandonné  au  froid  pendant  que^ves  senai- 
■^ finit  pAT  se  prendre  en  une  masse  composée  de  petks  cristaux 
jfeMitiqiies^  insolubles  dans.  Tean,  solubles  en  toutes  proponions 
Hsfalcoolet  Téther.  Séchés  dans  le  vide,  sur  de  la  chaux  et 
I  ad  ammoniac  y  ces  cristaux  renferouïnt  C'**H*(NtiSO;  (Par- 

MàBMÊl/ttéd&  vatéryl-sodium\  C'^^g^'NaO,  S'O'  +  3  aq.  s  otoieni 
F  jpnilkttes  nacrées  peu  soluMes  dans  l'eau  froide,  presque  inso- 
■Jes  dans  Talcoot  anhydre  et  Tétlier.  Les  cristaux  s  efflieurisseni 
■a  le  TÎdè  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Lorsqn-^on 
ttoffe  leur  solution  aqueuse  à  80  ou  90%  elle  se  décompose  en 
jpgeani  du  gaz  sulfureux  et  de  Thydrure  de  valéryle,  tandiis  c(ue 
%>  aalfice  de  soude  reste  en  solution. 

Page  644. 

5  io58*.  Déniées  ammoniacaux  de  [hjrdfure  de  valèryle^,  — 
pmaltrylure  d^anunonium  se  comporte  avec  Tliydrogène  sulfuré 
feMme  son  homologue,  racétylured*animomUm. 

La  vaUralèiney  C^H^'NS^,  se  sépare  sous  la  fonne  d^iuie  huile 
imsse  lorsqu'on  délaye  dans  Teau  le  valérylure  d'ammoRiuni,  et 
■Taprès  7  avoir  ajouté  un  peu  d'ammoniaque  on  y  fait  passer  un 
bnrant  d'hydrogène  sulfuré: 

3  {p^Wi»,  Nff  )  4-  6  IIS  =  C'^'H^^NS*  +  6  «O  -^r  a  NH«. 

YaUryl.  d*aiiiiBOD.  Valéraldioe. 

Ile  a  une  odeur  désagréable,  peu  intense,  est  insoluble  dans  Peau, 

soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  elle  possède  une  réaction  alcaline , 
s  se  concrète  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin ,  et  se 
Jhtîlise,  à  ce  qu*il  paraît,  sans  altération . 

Le cA/orA/^ra/e  renferme  C^IP*NS.*,HG1 .  Il  se  prend  en  une  masse 
^talline  par  le  contact  de  l'acide  chlorhydrique  avec  la  valéraU 
^ae;  il  cristallise  dans  l'alcool  bouillaut  en  petites  aiguilles.  Lors- 
u*on  y  ajoute  du  nitrate  d'argent,  il  se  piécipite  d^abord  du  clilo- 
tre  qui  finit  par  se  transformer  en  sulfure  nuir. 


'  Pareimson,  Ann.  dcr  Clum.  u.   Pharm.,  XC,  114. 
'Beisscnhieu  (tS54)»  Àtin.  der  Chem.  m.  Pharm.,  \Cy  loo. 
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Page  645. 

s  loSg,  Leucine.  —  Celte  substance  se  produit,  suivant  H.  Goe 
niann',  lorsqu'on  traite  la  tliialdine  par  de  l oxyde  daigeni  et 
Teau.  La  thialdine  échange  alors  tout  son  soufre  pour  de  i  oxygèi 
(  Ces  rapports  entre  I9  thialdine  et  la  leuçine  avaient  déjà  été 
gnalés  par  M.  Cahours'.) 

Pour  faire  cette  expérience  y  on  enferme  dans  un  tube  de  tc 
de  Toxyde  d* argent,  récemment  précipité,  avec  de  la  thialdioe 
une  quantité  d*eau  suffisante ,  et  on  maintient  ce  mélange  p 
dant  3  à  4  heures  dans  Teau  bouillante.  On  filtre,  et  Ton  concen 
la  liqueur  filtrée  à  consistance  de  slrop^  Le  produit  se  prend  j 
à  peu  en  une  masse  cristalline,  quon  fait  cristalliser  dans  l'alp 
absolu  et  bouillant. 

L*oxyde  de  plomb  paraît  moin^  avai\tageui^  pour  cette  tr^tosf* 
mation  que  l'oxyde  d^argent. 

Paige  696. 

$1101.  Amyiamine,  —  Lu  réaction  entre  Tamylaniine  et  le» 
fure  (le  carbone  donne  naissance  à  un  composé  cristallin^,  reiifi 
miint  peut-être  C^H'^NS*  (thialdine?  ou  isomère),  car  ou  a  : 
C'^H«^N    +    C^S*  =  C"H»\NS*. 

Amylamine. 

Page  728. 

5  114:^^  OEnanthylnte  Ae  phényle,  C'iï'^O*  =  C'*H'\C"ir:< 
—  Huile  bouillant  entre  2^5  et  280°,  qu*on  obtient  parla  réacii 
du  chlorure  d'œnanthyle  et  de  l'hydrate  de  phényle.  (  Cahours. 

Page  742. 

§  iiG2«.  Caprylatc  de  phényle,  C^IP^O*  =  C'^H'=^{C"H^}0*. 
Huile  bouillant  vers  !^oo",  qu'on  obtient  par  la  réaction  <lii  cM 
riire  de  capryle  et  de  Thydrale  de  phényle.  (  Cahoui^s.  ^ 


'  GoKssM\NN,  Ann.  der  Chtm.  11.  Phann.,  XC,  184. 
■  C'Aiiorus,  rompt,  rend,  de  rAcad.,  XXVII ,  26ô. 
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Page   743. 

s  11B6.  Octylèné'y  ou  caprylène.  —  Ce  corps  se  produit  aussi 
3rsqu*on  fait  réagir  à  chaud  le  sodium  sur  le  chlorure  d'octyle. 

Page  744. 

S  1167*.  Octylè^  ou  eaçryle,  O^W\  O^W\  —  Gc  corps  se  pro- 
oit,  suivant  M.  Bouis*,  lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  du  sodium 
HT  du  chlorure  d*octyle.  Il  renferme  : 

Boui»^  Calcul. 

Carbone.    .    .    ,85,o4  84,95 

Hydrogène.   .      i4y99  i5,o4 

%  1 168.  Hydrate  dCoctyle.  —  Il  est  attaqué  par  le  potassium  et  le 
xKum ,  qui  le  transforment  en  des  composés  dans  lesquels  uue 
irtie  de  l'hydrogène  est  remplacée  par  ces  métaux. 

En  agissant  sur  Thydrate  d'octyle^  Tacide  sulfurique  concentré, 
Ion  la  durée  du  contact ,  donne  soit  de  l'acide  octyl-sulfurique , 
lit  un  mélangé  d'octylène  et  d*oxyde  d^ôctyle,  soit  enfin  un  hy- 
rocarbure  isomère  de  Toctylène ,  mais  possédant  des  propriétés 
fférentes  (densité  égale  à  o,8i4;  point  d*ébullition  vers  25o%  se- 
vant  rapidement,  en  même  temps  que  Thydrocarbure  «légage 
ne  odeur  de  sueur  insupportable). 

L*huile  de  ricin,  convenablement  traitée  pat  la  potasse,  donne 
ujours  le  quart  de  son  poids  d  acide  sébaciqiie,  le  quart  en  vo* 
me  d'hydrate  d*octyle  incolore,  et  le  restant  est  formé  d'un 
élange  d'acides  gras,  Tun  liquide,  se  rapprochant  de  l'acide  oléi- 
le,  l'autre  solide  et  présentant  lacomposition  de  l'acide  palmitique. 
Selon  M.  Wills',  qui  a  fait  de  son  côté,  quelques  expériences 
r  l'hydrate  d'octyle,  ce  corps ,  au  lieu  d'être  l'alcool  caprylique 
rait  plutôt  l'alcool  œnantliylique.  La  moyenne  de  plusieurs  ana- 
les a  donné  à  ce  chimiste  : 

Hydrate. 
Expérience.  d^beptyle^ 

Carbone 7^>79  7^*1^1 

Hydrogène.   .  .  .      13,67  '^j79 

Oxygène »  i3,8o 


100,00 


J.  Bon»,  CAmpt.  rend.de  l'Acad.,  XXXVIII,  935. 
Bouts,  loc.  cit. 

WiLLs»  The  Quart.  Journ.  of  the  chffnic.  5oc.,  VI,  307  ;  el  Journ.f.  prakt. 
em  ,  LXI,  ÎI59. 
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Il  est  à  remarquer  toutefois  que  le  carbone  calculé  esl  plus  foU 
que  \e  c-arbone  trouvé.  (  Densité  tte  ia  matière,  à  Fétat  liquide  = 
0,792  à  i6",5  ;  i<K  à  l'état  de  vapeur  ==  4^^y;  point  d'ébuDition  î 

Le  même  chimiste  a  préparé  plusieurs  éthers  ni&tes,  qu'il  ron* 
sidère  naturellement  aussi  comme  renfeririant  de  l*hep^le  ;  mais,  m 
trouvant  pas  ses  expériences  concluantes,  nous  nous  en  tieodroil 
à  la  formule  de  M.  Bonis,  et  nous  dériverons  ces  élhers  de  Hij^ 
drate  d'octyle.  a 

Oxyde  doctjie  ut  de  méthyle^  C^^H'O,  C1PO.  —  On  le  prM 

par  la  réaction  de  quantités  équivalentes  d*hy4rate  d'oc^k,  J 

sodium  et  d*iodure  de  méthyle.  C'est  «in  liquide  incolore,  mobîleii 

d^une  odeur  forte ,  insoluble  dans  Teau ,  solnble  dans  l'alcool  dl 

réther,  d*une  densité  de  o,83o  à  i6%5.  il  bout  à  i6o*,5 — i6i*y  4 

renferme  :  \ 

Willft- 

à  M2— 164'*  OàaL 

Carbone.    .  ,     73,28     73,21     73,25     74»7^  75,o    ' 

Hydrogène,  .     14)^4     i3,93     i4)4^     i3,68  i3,9 

Oxygène,   .    .         »  »  »  »  ii,i 

100,0 

La  densité  de  vapeur  delà  matière  bouillant  à  lôi*"  a  été  trouvé 
égale  à  4,23 — 4>i8. 

Oxyde  doctyle  eidèthyle^  C»*H''0,  C*IPO.  —  Il  se  produit  pi 
la  réaction  de  quantités  équivalentes  d'hydrate  d*octyle,de  sodiun 
et  d'iodurc  d'éthyle.  C'est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  inso- 
luble dans  Veau  ,  solulile  dans  Péther  et  Talcool,  d'une  densité  df 
0,791  à  i()%  et  d'un  point  d'ébullition  à  177°.  Sadensitéde  vapeur 
prise  à  24*>'**  a  été  trouvée  égale  à  5,095.  Il  renferme: 

Wills.  Calcul. 

Carbone.   .    .    .     75, 16  75,95 

Hydrogène.    .    .      i4>44  ï*^i9îi 

Oxygène »  10,1 3 

100,00 
Oxyde  d'octyfe  et  tCamyle,  C^'IP'O,  C'°H"  O.  —  On  robtient 
par  la  réa<riion  de  quantités  équivalentes  d'hydrate  d'oclyle,  de 
sodium  et  d'iodured'aniyle.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une 
o<leur  forte  et  d'une  saveur  brûlante;  il  est  soluble  dans  Talcm^ 
et  l'éllicr,  insoluble  dans  l'eau  ,  et  bout  sans  décomposition  à  î^o* 
environ.  Sa  densité  est  égale  à  0,608  ri  20**.  H  renferme  : 
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Wills.  Calcnl. 

Carbone 7^«99  78,0 

Hydrogène.    .    .    .      1^,78  14,0 

Oxygène »  8,0 

IOO,>i> 

Page  746. 

S  K169.  Acide  ûctyi^smlfurique^  ou  SHlfocapryfique.  —  On 
ibtient  e«  tlëoonposani  Foctyl -sulfate  de  baryte  par  r«cide  sul- 
fîi|ue  Àeadu,  ou  foctyl-sulfate  de  plomb  par  Phydrogène  sui- 
te, et  évaporafit  la  liqueur  dans  le  vide  sec. 
L*acide  octyl-sialfurique  est  liquide ,  incolore ,  sirupeux ,  très- 
luble  dans  Team  et  dans  Talcool  ;  lorsqu  oa  le  ckaufTe,  il  Boircit 
se  décompose;  sa  solution ,  soumise  à  rébullidon ,  régénère  de 
lydrate  d*octyle. 

htsel  depotasscj  C'^H'^O,  KO.S^O';  +aqM  s  obtient  par  double 
icompositioB  au  moyen  du  sel  de  baryte,  ou  par  Imcide  octyU 
Iliin<iue  et  le  carbonate  de  potasst*.  Il  est  blanc^  nacré,  inalté- 
ble  à  i  air,  très-sdiuble  dans  I  eau  et  dans  lalcool;  par  la  chaleur, 
qpniiive  un  conratencement  de  fusion  ,  et  brûle  sans  se  carbo- 
1er  avec  une  flamme  éclairante.  Il  se  décompose  au-dessus  de  Ioo^ 
a  docmé  à  l'analyse  : 

J.Boui8.  OikaL 

Carbone 37>>o     87,17  37,3 

Hydrogène 6,92       6,|^3  6,9 

Sulfate  de  potasse.  .     34, 10     33,9o  33,9 

Le  sel  de  baryte ,  exprimé  entre  des  feuilles  de  papier,  renferme 
*H''0,  BaO,  S*0*  +  3  aq.  Il  est  fort  sokbie  dans  Teau,  excessi- 
ment  amer,  et  laisse  un  arrière-goût  lrès-suci*é.  Il  se  décompose 
rs  100%  ainsi  que  par  un  séjour  trop  prolongé  dans  le  vide. 
Ce  sel  peut  servir  à  former  d^aiitres  octyl- sulfates  par  double 
composition. 

S  II 70.  Chlorure  dactyle* y  C*II"GI.  —  On  peut  le  préparer 
rectement  par  Tacide  chlorhydrique  et  Phydnite  d'octyle,  ou 
m  par  le  perchlorure  de  pliosphore.  C'est  uii  liquide  doué  d'une 


J.  Bocn,  loe.  et/. 
'  J.  Bot'18,  foc.  d/. 
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odeur  d^oratige  très- prononcée.  Il  est  insoluble  dans  leau,  liYs-pt^i 
soluble  dans  Talcooi  ;  sa  dissolution  ne  précipite  pas  les  sels  (l'argem.  i 
Il  bout  à  17^",  et  brille  avec  une  flamme  fuligineuse,  veriesMr  les  ' 
Inirds. 

Page  747. 

S  1170*.  lodure  doctjrle\  C'*ir'I.  —  Il  ressemble  au  chlonin* 
(  Bonis  ).  Lorsqu'on  traite  Thydrate  d*(BnantliyIe  par  de  Hodeti 
du  pbospbore,  on  obtient  un  liquide  noir,  plus  léger  que  Teau^H 
qui,  rectifié  sur  de  la  chaux  et  du  mercure,  bout  à  193**  enfiron 
(Wills).  , 

S  1 170''.  A zoture  d  octy le  et  iT hydrogéné^ ^  octy lamine  ou  capn- 
liaque,  C'*H''N.  —  On  obtient  cet  alcali  à  lëtat  d'iodhydratc  en 
chaufFant,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  de  Tiodure  d  octyle  aver  | 
une  solution  de  gaz  ammoniaque  dans  l'alcool  concentré.  Pour  iso- 
ler Talcali ,  on  décompose  par  la  potasse  la  solution  des  cristaux 
qui  se  produisent  dans  celte  réaction. 

Il  se  sépare  ainsi  une  huile  qui,  séchée  sur  de  la  potasse  solide 
«tpurjfiée  par  la  distillation,  est  incolore,  limpide,  plus  légère  que 
Veau,  et  douée  d'une  odeur  ammoniacale  rappelant  en  même  temp 
Podeur  qu'exhalent  les  champignons.  Cette  huile  bout  entre  17Q  rt 
175";  la  densité  Je  sa  vapeur  correspond  à  4  volumes  pour  la  for- 
mule indiquée. 

Elle  se  dissout  aisément  dans  les  acides  pour  former  des  $<^lv 

Elle  s'échauffe  avec  les  chlorures  de  benzoïle  et  de  curoyle,  rti 
donnant  des  amides  particulières. 

Elle  donne  avec  liodure  d'élhyle  de  nouvelles  bases  élhylee.-». 

Le  chlorhydrate  y  i^'^W^^  ^  forme  de  larges  lames  nacrées,  <i«l>- 
quescentes. 

Le  chloroplaltnnte^  CU'^N,  HCI,  PtCI%  se  dépo-^e,  sous  la  fomK 
d'un  abondant  précipité  jaune,  d'apparence  cristalline,  par  l'aïUi- 
tion  (rune  dissolution  de  bichlorure  de  platine  à  une  dissolution 
concentrée  d'octylamine;  ce  précipité  se  dissout  aisément  àà^ 
l'eau  bouillante  et  cristallise,  par  le  refroidissement,  sous  la  formf 
de  lamelles  brillantes  i\\\w  beau  jainie  d'or,  ressemblant  à  Tiodure 
de  plonil). 

'  J.  Rotis,  lov.  cit.  -    Wills,  toc.  cit. 

'  C^^inMHs  (I8.V«),  Compt.  rfnd.dv  IWcad.,  XXXIX,  254. 
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Y^iotlhydrate^  C'^H'^N,  HI,  forme  de  laides  lames  Irès-solubles 

os  l'eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sulfate  et  le  nitrate  sont  des  combinaisons  cristallisables , 

rt  solubles  dans  l'eau. 

S  1 170*.  Verwés  éthyliques  de  roctxlamine.  —  Liodhydrate  cTc- 

rl-octylamine,  C'*H'«(C*H')N,  HI,  se  produit  par  l'action  de  Wm- 

ire  d*éthyle  sur  Toctylamine. 

Page  756. 

S  ii8i*.  Pélargonaiede  phényle,  C*»H»0*  =  C»*H"(C"H*)Ô\  ~ 
«ile  bouillant  au  delà  de  3oo%  qu'on  obtient  par  la  réaction  du 
llorure  de  pélargyle  et  de  Thydrate  de  phényle.  (Cahours.) 

Page  761. 

'5^i  187.  Lorsqu'on  distille  le  sébate  ile  chaux,  il  se  dégage  de  Thy- 
ïDgène,  et  Ton  obtient  un  mélange  de  substances  dont  les  points 
Mbullition  sont  compris  entre  60"*  et  no&'i  parmi  ces  substances 

I  reconnaît  des  aldéhydes,  entre  autres  Thydrure  d'œnantfayle, 
Èlpit^bleiDent  aussi  Thydrurede  propionyle  (ChiozzaetCaIvi'}. 

Page  799. 

$  ia37^  PalmiUne.  —  M.  Berthelot*  modifie  la  formule  de  la 
Impalmitine,  et  considère  cette  substance  comme  de  la  iripalnu» 
me,  d'après  l'équation  suivante  : 

C"»*^"  =  3  C'WO'  +  C*H'0«  —  6  HO. 
Calcul  :  carbone,  75,9;  hydrogène ,  la^i. 
Lapalmitine  naturelle  présente  cette  composition, 
j^  formule  attribuée  par  le  même  chimiste  à  la  dipcdmitine  ne 

II  paraît  pas  exacte.  Je  présume  qu  elle  est  : 

C7oH««0'»  =  2  C» WO*  +  CfWOf"  —  4  HO. 
3cnl:  carbone,  73,9;  hydrogène,  11,9. 


partkiilière  de  M.  Chiouâ. 
BnrmLOT,  iliiii.  de  CMm,  et  de  Phjfs.,  [3]  XLI,  216. 


m.  ^^ 


g8o  ADDITIONS    AU  TOMS    IH. 

notable  qu  on  peut  fort  bien  se  servir  du  beurre  de  cacao 
procurer  aisément  et  en  grande  quantité  de  Tacide  stéaric] 


TOME  m. 
Page  8. 


S  i343'  Nitivbenziiie.  —  Suivant  M.  Béchamp,  ce  c 
vivement  attaqué  par  l'acétate  ferreux  :  il  ne  se  dégage  pa 
du  sesquioxyde  de  fer  se  précipite,  et  il  se  produit  de 

Le  sulfate,  loxalate  et  le  chlorure  ferreux  sont  sans  a 
la  nitrobenzine. 

Page  i8. 

§  i352.  Acide  phénique.  —  Le  perchlorure  de  phosph< 
forme  Tacide  phénique  en  chlorure  de  phényle  et  en  pha< 
phényle. 

Le  protochlorure  de  phosphore,  étant  distillé  avec  Tac 
nique,  paraît  d'aI>ord  agir  comme  le  perchlorure,  mais 
pliite  de  phényle  se  décompose  par  la  chaleur;  parmi  les 
(le  drcomposilion,  on  trouve  de  Thydrure  de  phényle  (Sci 

Page  62. 

§  1387.  Acide  chloronicéique .  —  D'après  un  grand 
d'expériences  faites  dans  mon  laboratoire  par  M.  Pisan 
cldoronicéique  de  M.  Saint-Èvre  n'est  que  de  l'acide  cli 
zoïquc.  M.  Pisani  est  parvenu,  par  de  nombreuses  crista 
à  extraire  de  Tacide  chloronicéique  un_produit  ayant  ex 
les  caractères  et  la  composition  de  l'acide  chlorobenzoîc 
paré  dans  mon  laboratoire  par  M.  Chiozza  au  moyen  < 
salicylique  et  du  perchlorure  de  phosphore,  ainsi  que  par 
au  moyen  de  l'huile  de  gaulthéria  et  de  ce  perchlorure. 

Il  n'est  pas  douteux,  d'après  cela,  que  le  chloroniccne  1 
la  benzine  monochlorée,  et  la  chloronicine ,  de  la  chlon 
un  alcali  isomère. 

11  est  d'ailleurs  à  remarquer  que  M.  Emile  Kopp  n'a 
lenu  que  de  l'acide  chlorobenzoïque  en  faisant  passer  du 
sein  d'une  soWûou  d'acide  benzoïque  dans  la  soude  eau 
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Page  75. 

S  i4o6*.  Vazoture  de  sulfophénjrle ,  de  phényle  et  (T hydrogène  \ 
«sulfopliénylanilîde,  C**H"NS«0«  =  N(C"IP)(C"H*S*0*)H ,  se 
■oduit  par  la  réaction  de  laniliDe  et  du  chlorure  de  sulfophënyle. 
'et  produit  reste  longtemps  visqueux;  dissous  dans  Talcool,  il 
lonne  de  magnifiques  prismes  portant  les  faces  d'une  pyramide  et 
■mblables  à  de  petits  cristaux  d*améthyste,  dont  il&  possèdent  la 
Bolettr.  Ces  cristaux  se  dissolvent  aisément  dans  Talcool  et  l'éther 
GhiozzaetBiffi). 

Page  78. 

$  1409.  Chlorure  de  phényle.  —  D'après  les  expériences  de 
I.  Scrugham  %  exécutées  au  laboratoire  de  M.  Williamson ,  le 
orps  huileux  qui  se  forme,  en  même  temps  que  Toxychlorure  de 
Msphore ,  par  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  et  de 
liydrate  de  phényle,  est  un  mélange  de  chlorure  de  phényle  et  de 
iKMphatede  phényle.  Ce  corps  huileux  se  dédouble  par  la  distil- 
pon  en  un  liquide  bouillant  à  i36°,  et  en  une  huile  épaisse  beau- 
Mp  plus  fixe. 

Le  liquide  bouillant  à  iSÔ^'est  le  chlorure  de  phényle  à  Tétat  de 
neté.  Il  est  incolore,  mobile,  d'une  odeur  rappelant  celle  des 
Blindes  amères. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  phényle  avec  du  phénate  de 
Mide ,  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium ,  et ,  à  ce  qu'il  paraît ,  de 
%acfde  de  phényle. 

lodure  de  phényle,  — Liquide  bouillant  à  ipo"",  qui  s'obtient  plus 
HBcileiDent  que  le  chlorure  de  phényle. 

Phosphate  de  phényle.  —  C'est  l'huile  épaisse  et  sans  odeur  qui 
fele  dans  la  cornue  après  la  distillation  de  Toxychlorure  de  phos- 
\b»re  et  du  chlorure  de  phényle,  dans  le  traitement  de  l'hydrate 
6  phényle  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Soumise  à  l'action 
■  froid,  elle  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  très-beaux,  jaunâ- 
feiy  et  réfractant  vivement  la  lumière. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  Tacétate  de  potasse,  ce  phos- 
^ate  de  phényle  se  convertit  en   acétate  de  phényle    (t.  III, 

•»47). 

*  CoaiOMiDkalioD  particulière  de  M.  Chiozza. 

^  ScBircaiii  (iSjft),  Proceed»  oftheBop.  Socieiff,  Vit,  18. 
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Le  cyanure  de  potassium  le  transforme  en  cyanure  de  phëojle. 

Le  phosphate  de  nitrophényle  se  produit  par  Tébullition  du 
phosphate  de  phënyle  avec  de  Tacide  nitrique  concentré;  Teau, 
même  chaude,  ajoutée  au  mélange,  en  sépare  une  huile  qui  se  so- 
lidifie peu  après. 

Ce  corps  constitue  le  phosphate  de  nitrophényle.  Il  se  c<md* 
porte  comme  un  acide ,  et  forme  avec  ta  potasse  un  beau  sel  cris- 
tallisé. 

Acétate  de  pbényle.  —  Voy.  t.  III,  p.  94?* 
OErianthylate  dephényle.  —  Voy.  t.  III,  p.  975. 
Caprylaie  de  phényle.  —  Voy.  t.  Ill,  p.  975. 
Pélargonate  de phényle.  —  Voy.  t.  III,  p.  977. 
Benzoate  de phénjrle.  —  Voy.  t.  II,  p.  226  et  t.  III^  p.  985. 
Cumi$uitede pkenyle.  —  Voy.  t.  II,  p.  6o4. 

Pi^eSi. 

S  1 4 1 1  •  Aniline.  —  Selon  M.  Béchamp  ',  la  préparation  de  cet  al- 
cali par  la  nitrobenzine  et  Tacétate  ferreux  est  à  préférer  à  tout» 
les  autres  méthodes. 

Voici  la  marche  qui  a  été  suivie  avec  succès  dans  mon  labon- 
toire  par  M.  Drion,  d'après  les  indications  de  M.  Béchamp.  Oa 
introduit  dans  une  cornue,  d*un  demi-litre  environ  de  capacité, 
5o  gr.  de  nitrobenzine  du  commerce,  un  égal  volume  d'acide  acé- 
tique faible,  et  100  gr.  de  limaille  de  fer.  Au  bout  de  quelqu» 
minutes  une  vive  effervescence  se  produit  et  une  condensation  I 
assez  abondante  se  fait  dans  le  récipient ,   qu'il  est  bon  de  main-  | 
tenir  refroidi.  Lorsque  Teffervescence  est  calmée,  on  verse  d«  oou-  , 
veau  dans  la  cornue  les  matières  qui  ont  passé  dans  le  récipient?  j 
et  on  distille  jusqu  à  siccité.  Le  récipient  contient  un  melaoge  | 
deau  et  d'aniline;  les  deux  liquides  ayant  à  peu  près  la  mène  . 
densité,  se  superposent  difficilement  ;  mais  l'addition  de  quelques  < 
gouttes  d'élher,  qui  se  dissolvent  dans  l'aniline,  ramène  celles i à  ' 
la  surface  ;  on  la  décante,  et  on  la  laisse  séjourner  sur  du  chlorure 
de  calcium  pendant  quelque  temps.  Une  seule  rectification  suflit 
pour  l'obtenir  parfaitement  pure. 

Les  résidus,  dans  la  cornue,  contiennent  encore  de  Tanilii^een    : 
grande  quantité,  sans  doute  à  l'étal  d'acétate.  Pour  retirer  relie 

•  Bi#:ii\Mi-,  (owpt.  nuff.  detWroff.,  XXXIX,  9.6. 
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■ailiue,  on  lave  la  cornue  à  Teau  acidulée,  puis  on  évapore  à  sec  la 
Gfueur  filtrée;  enfin  on  décompose  le  résidu  par  la  chaux,  dans 
mmt  cornue  de  grès.  On  peut  rectifier  Taniline  ainsi  obtenue  avec 
Bille  qui  provient  de  la  première  opération. 
.  Il  est  à  remarf{uer  que  la  préparation  de  l'aniline  réussit  infini- 
Beat  mieux  sur  de  petites  quantités  de  nitrobenzîne  que  si  Ton 
Ife  décompose  à  la  fois  des  masses  considérables. 

Page  io3. 

S  14^6*.  Modification  isomère  de  la  nitramline\  nitraniline  p. 
—  Elle  s  obtient  par  Faction  prolongée  du  carbonate  de  soude 
■4ir  la  nitrophényl-pyrotarlrimide';  pour  que  la  métamorphose 
lut  complète,  il  faut  maintenir  rébullition  du  mélange  jusqu'à  ce 
lue  la  liqueur  ne  donne  plus  par  l'acide  nitrique  un  précipité  d'à- 
âde  nitrophényl-tartramique.  La  réaction  est  beaucoup  activée 
■■r  Remploi  de  la  potasse  caustique. 

i«  La  nitraniline  ^  se  précipite,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur 
Ipue,  sous  la  forme  de  tables  rbombes  extrêmement  minces,  d'en- 
JroD  laS®.  On  la  lave  à  l'eau  froide,  el  on  la  fait  recrisulliser 
Ips  Teau  bouillante  :  celle-ci  la  dépose  alors  à  l'état  de  longues 
^piiUas  jaunies.  Elle  a  une  saveur  à  peine  sensible.  Elle  fond  à 
rél^t  et  se  sublime  à  la  même  température  en  tables  ou  en  ai- 
lles brillantes  ;  à  une  température  plus  élevée ,  elle  exhale  des 
Pmées  jaunes,  et  laisse  à  la  distillation  un  abondant  résidu  char- 
NNineux.  ... 

Quoique  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  elle  colore  ce  li- 
pnde  en  jaune;  elle  est  bien  plus  soluble  dans  Teau  bouillante, 
«•koot  et  réther  la  dissolvent  également. 

i£L  L'acide  nitrique,  même  concentré,  la  dissout  sansaltératioD.  L'a- 
fide  chlorhydrique  la  dissout  avec  une  couleur  jaune  ;  la  solution 
^*cst  incolore  que  si  l'acide  est  employé  en  grand  excès. 

I^  nitraniline  ^  constitue  un  alcali  faible,  formant  des  sels  cris- 
nllisables,  que  l'eau  seule  décompose.  Ces  sels  sont  incolores  à 
^^t  solide,  et  jaunes  en  solution. 

Le  chlorhydrate  est  décomposé  par  l'eau,  et  précipite  alors  de  la 
iitraniline  p. 

*  Arpi'E  (tHj'i),  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XC,  I4u. 

*  Voy.  les  addilHMiâ  ckin«  ce  Tolumc,  p.  957. 
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'  Le  chloroplatinate  est  soluble  dansTeau  et  Talcool. 

Page  aai. 

S  i5i7.  Benzoate  de  cuivre^.  —  Outre  le  benzoate  de  phéojle, 

rhydnire  de  phényle,  Thydrate  de  phéayle,  Tacide  benzoïquCiCt 

des  gaz  qui  n*ont  pas  été  examinés ,  on  obtient,  à  la  distilbtk» 

sèche  du  benzoate  de  cuivre ,  une  huile  incolore  douée  d'une 

odeur  de  géranium  très-agréable,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 

dans  Talcool,  très-soluble  dans  Téther  ;  cette  huile  bout  à  aôoT. 

Elle  a  donné  à  Tanalyse'  : 

UstetUmprichL  C^H^O* 

Carbone.  •  .  .     84,35     84960  849O7 

Hydrogène.  .  •       5,99       6,99  5,78 

Oxygène.  •  •  •         »  »  io,!io 

100,00 
Cette  huile  n*est  pas  décomposée  par  la  potasse  alcoolique,  nuis 
lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  %f» 
sépare,  par  le  refroidissement,  une  substance  cristalline;  celle-ci 
se  précipite  entièrement  par  Taddition  de  l'eau,  tandis  quels  li- 
queur acide  retient  de  l'acide  phényl-snlfurique.  Le  précipité 
cristallin  se  dissout  dans  Talcool,  et  s'y  dépose  en  paillettes  nacrée^ 
et  irisées,  très-belles,  fusibles  à  69°  et  se  sublimant  à  une  tenipén- 
ture  plus  élevée.  Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  : 

L.  et  L.  C>*»H«. 

Carbone 9^,41  P^jyS 

Hydrogène.  .   .   .       6fi6  6,25 

100,00 
Cette  substance  ^  est  peut-être  un  des  hydrocarbures  isomères  de 
la  naphtaline,  obtenus  par  M.  Chancel  dans  la  distillation  sèch^ 
du  benzoate  de  chaux  (  $  1 5 1 2  ). 


'  List  cl  LiMPHionT,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  XC,  209. 

*  Il  est  poHsil)le  que  celle  liuile  ne  Koit  autre  que  Voxyde  de  phényle  C*^H'°0 
Celle  Tormole  (carlwne,  H4,7  ;  hydrogène,  5»88 )  s*accorde  encore  mieux  avec  re\|«rift(r 
que  les  rap|)orls  adoptés  par  MM.  Lisl  el  Limpriclit. 

^  La  formule  C'-^H'",  qui  est  celle  du  phénylr,  s'accorderait  encoïc  mieux  avec  law- 
lyse  de  MM.  Lisl  el  Limpriclil.  (Calcul  ;  carbone,  93,5  ;  liydrog  ,  6,5.  ) 
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i5a2.  Benzoate  de  phénjrle\  —  Suivant  M.  Dauber,  il  cris- 
ise  en  prismes  monocliniques  (oo  P  :  oo  P,=  loo"*  4^';  o  P  : 
?z=98»3o'). 

lo  peut  le  faire  bouillir  avec  de  la  potasse  concentrée  sans 
1  s'altère;  mais,  si  Ton  chauffe  le  mélange,  dans  un  tube  scellé, 

température  de  i5o  à  170%  le  benzoate  de  phényle  se  dissout 
ièrement  et  sans  dégagement  de  gax,  et  Ton  a  en  dissolution 
*acide  phénique  et  de  l'acide  benzoïque.  Une  dissolution  aU 
lique  de  potasse  opère  aisémentla  même  métamorphose. 
«  chlore  le  transforme  en  un  mélange  de  benzoate  de  chloro- 
inyle  et  de  benzoate  de  bichlorophényle  (  mélange  obtenu  par 
nhouse);  le  brome^  en  un  mélange  de  benzoate  de  bromo- 
fnyle  et  de  benzoate  de  bibromophényle.  Un  mélange  d  acide 
rique  et  diacide  sulfurique  concentrés  le  convertit  en  nitroben- 
ite  de  binitrophényle, 

Semzoate  de  bromophényle  et  de  bibromophenyle  ^  C?^H*BrO*  et 
B*Bi*0.  —  Le  brome  agit  vivement  sur  le  benzoate  de  phé« 
e;  le  produit,  cristallisé  dans  Talcool  bouillant,  s'obtient  en 
giies  aiguilles,  fort  solubles  dans  l'éther  et  dans  lalcool  bouil- 
t,  insolubles  dans  Teau,  fusibles  au-dessous  de  100%  et,  à  ce  qu*il 
ait,  volatiles  sans  décomposition.  Ce  produit  est  ordinairement 
mélange  de  benzoate  de  bromophényle  et  de  benzoate  de  bi-» 
»mophényIe.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide  ben- 
que  et  en  un  mélange  d*acide  bromophénique  et  d* acide  bibro- 
phénique. 

Jn  mélange  d'acide  nitrique  et  d*acide  sulfurique  concentrés 
Dsforme  le  benzoate  de  bibromophényle  en  nitrobenzoate  de  bi- 
imophényle. 

Page  239. 

;  i522«.  Benzoate  de  toluényle  %  C»«H'0*  =»  e*ff(C'*ir)0*.  — 
Tobtient  en  distillant  Thydrate  de  toluényle  ($1812)  avec  son 
livalent  de  chlorure  de  benzoîle  ou  d'acide  benzoïque  anhydre, 
liqueur  distillée  cristallise  eu  grande  partie  en  aiguilles  (  nageant 
is  une  huile  ayant  la  même  composition  que  les  cristaux),  quel- 

LisT  et  LiMpRiciiT,  Ann.  der  Chcm.  1/,  Pharm,,  XC,  190. 
(*oiM2ZAiio  (1854),  Ann.  der  Chcm.  «.  Pharm.f  XC»  2»l. 
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quefois  aussi  en  rhomboèdres.  Ce  corps  fond  au-dessus  de  20*  en 
une  huile  qui  conserve  longtemps  sa  fluidité,  et  ne  se  concrète  que 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

Page  i35. 

5  i5a8.  Le  nitrobenzoaU  déthjrle  peut  aussi   s'obtenir  par  la 
dissolution  du  benzoate  d'éthyle  dans  un  mélange  d*acide  nitriqof    , 
et  diacide  sulfurique  concentrés  (List  et  Limpricht). 

Lenitrobenzoats  de  bibromo  pkényle' ,  C'*H*(C"li^r*XNO)0*  = 
C*'H^Br*NO*,  s'obtient  en  introduisant  le  )>enzoate  de  bibromo-    : 
pliényle  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique 
concentrés;  il  se  sépare  presque  en tièrement  sous  forme  résineose, 
et  se  dissout  dans  beaucoup  d'alcool  bouillaot,  qui  le  dépose,  pir   1 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  groupées  eo  | 
mamelons.  Les  solutions  concentrées  le  déposent  à  Tétat  haiieni. 
Il  fond  entre  90*  et  loo"*.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  le 
dédeuble  en  acide  nitrobenzoïque  et  en  acide  bibromophéniqae. 

Le  nitrobenzoatede  hiniirophényle,  C«*}|*(C"H»(NO*)*}(NO0O«  = 
C'*H'NH)'*,  s'obtient  lorsqu'on  introduit  du  benzoate  de  phényle 
par  petites  portions  dans  un  mélange  de  i  p.  d'acide  nitrique  rt 
de  2  p.  d'acide  sulfurique,  maintenu  froid.  La  matière  se  dissout 
d'abord,  sans  dégagement  de  Tapeurs  nitreuses,  et  peu  à  peu  toui 
le  liquide  dépose  des  cristaux  jaunâtres  de  nitrobenzoate  dt  hini- 
trophényle.  On  en  obtient  encore  davantage  en  versant  pen  àpf" 
la  liqueur  acide  dans  de  l'eau  glacée. 

Le  nitrobenzoate  de  hinitropliényle  est  insoluble  à  froid  dan"* 
l'eau  et  l'alcool;  à  l'éhullition  ,  l'alcool  et  rélhcr  le  dissolvent  m 
petite  quantité.  Il  fond  à  i5o";  après  le  refroidissement,  il  re>if 
amorphe  et  transparent,  et  ne  reprend  sa  texture  cristalline  que 
si  on  le  réchauffe  ou  qu'on  le  touche  avec  la  pointe  d'un  coq^ 
dur.  Chauffé  dans  un  tube,  il  se  décompose  avec  une  légère  explo- 
sion. 

Dissous  à  chaud  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il^   l 
dédouble  en  acide  nitrobenzoïque  et  en  acide  binitrophénique.      ' 

Il  se  dissout  dans  le  sulfliydrate  d  ammoniaque  aqueux  avec  une 
couleur  rouge  foncée.  La  liqueur  étant  évaporée  au  bain-marie, 
il  reste  une  niasse  résinoïde  violette,  qui  se  dissout  dans  l'acide  5ul- 

•  LiM  ol  LiMiniMii  (lî*5i),  Ann.  (ter  Chem.  u.  Pharm.,  XC,  200. 
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furique  ou  chlorbydrique  étendu,  en  séparant  du  soufre  ;  la  sohi* 
tien  possède  une  belle  conleiir  pourpre  comme  ceUe  du  perman* 
^nate  de  potasse.  Si  Ton  évapore  au  bain-marie  ta  solution  chkir- 
hydrique,  il  reste  des  cristaux  mametonnés  de  couleur  bleue,  que 
Teaune  dissout  qn'en  partie  avee  une  peinte  jaune,  tandis  quune 
poudre  bleue  reste  à  Tétat  insoluble. 

Page  256. 

$  1 540.  Âdde  henzogljrcollique,  —  M.  Goessmann/  trouve  de  Ta- 
vanlage  à  préparer  cet  acide  en  faisant  passer  du  chlore  au  sein 
d'une  solution  diacide  hippurique  dans  un  excès  de  potasse.  11  se 
dégage  aussitôt  beaucoup  d'azote,  et  la  réiction  est  termitfiée' dès 
qa*il  ne  se  développe  plus  de  gaz.  On  sature  ensuite  la  liqueur  par 
Tacide  chlorhydrique ,  on  la  concentre  par  Tévaporation  à  une 
doU€!e  chaleur,  et  on  Tacidule  légèrement  par  de  Tacide  dilorhy- 
drique  étendu.  A  un  certain  point  de  concentration ,  toute  la  li- 
qtieur  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  d'acide  benzoglycqUique, 
qu'on  purifie  par  le  procédé  de  M.  Strecker. 

Page  aji. 

S  i555*.  Vazotiire  de  benzoïle,  doctyleet  d'hydrogène  se  produit 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  l'odylamine.  Ces  deux 
corps  s'échauffent  ensemble,  en  produisant  une  huile  visqueuse  qui 
ne  se  solidifie  qu'au  bout  de  quelque  temps  ;  il  s'y  forme  alors  des 
prismes  assez  durs,  et  le  tout  finit  par  se  prendre  eiî  masse.  (Ca- 
hours.) 

Page  275. 

S  i562.  Cyanure  de  benzoïle.  —  Suivant  M.  Hermann  Strecker', 
le  liquide  qu'on  obtient  par  la  distillation  d'atomes  égaux  de  cya- 
nure de  mercure  et  de  chlorure  de  benzoïle  ,  se  prend  au  bout  de 
quelque  temps  en  une  masse  cristalline.  Pour  purifier  celle-ci  de 
tout  sel  mercuriel,  on  la  lave,  à  plusieurs  reprises,  avec  de  l'eau 
chaude  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  noircisse  plus  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  cyanure  de  benzoïle  possède  une  odeur  très-vive,  excitant  le 
larmoiement,  et  se  conserve  dans  des  vases  fermés  sans  jaunir.  Il 

•  Goes^MAifN,  Ann.  der  Chem.  «1.  Pkarm.,  XC,  IHI. 
'  Kotnr.f  Ann.  der  Chrm.  tt.  Pharm.,  XC,  62. 
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fond  à  3i^  et  se  concrète  à  la  même  température;  par  un  refroi- 
dissement  lent,  on  l'obtient  aisément  en  grosses  tables  ;  quelquefob, 
après  avoir  été  fondu ,  il  reste  longtemps  liquide,  et  ne  se  solidifie 
que  par  une  forte  agitation.  Il  bout  entre  206"*  etao8^.  On  peut  le 
faire  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de  Teau ,  sans  qu  il  s'al- 
tère sensiblement. 

Page  3a4* 

S  i6o5.  Dérivés  méthjrliques,  éthyliques,.,.  de  F  acide  salicylique'. 
—  En  faisant  réagir  sur  du  méthyl-salicylate  de  potasse^  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe,  de  Tiodure  de  méthyle,  d'éthyle  ou  dV 
myle,  M.  Cahours  a  obtenu  des  composés  parfaitement  neutres  ne 
formant  plus  de  combinaisons  avec  la  potasse  et  se  décomposant 
sous  Tinfluence  de  cette  base,  avec  le  concours  de  Teau,  en  régéné- 
rant de  l'acide  salicylique. 

Le  méthyUaUcylate  de  mélhyley  C'*H*(C*ff)(C*ff)(y,  bouta 
248*. 

Le  mcthyUalicylate  déthyle,  C'*H*(C'ff)(C*H*)0%  bout  à  afia*. 

Le  méthyUsaUcjlate  damyle^  C'*H*(C*H')(C»H")(y',  bout  au 
dessus  de  3oo°. 

Les  corps  précédents  donnent,  avec  le  chlore,  le  brome  et  Ta- 
cide  nitrique  fumant,  des  combinaisons  définies  et  cristallisable<. 

On  obtient  une  série  de  composés  analogues  en  remplaçant  V 
méthyl-salicj'late  par  Téthyl-salicylate  de  potasse. 

Page  379. 

§  1667.  Hfdrure  de  cinnamyle.  —  Il  se  produit  par  loxydalion 
de  ta  slyrone  sous  Tinlluence  du  noir  de  platine.  (Strecker.) 

c«H' O"  -+-2  0  =  C'WO"  "h  2  no. 

Slyrone.  Hydr.  de  cionam. 

Page  4o2. 

S  1692.  Styrone*.  —  M.  Wolff  fait  bouillir  la  styracine  avec  une 
solution  nlcoolique  de  potasse,  jusqu'à  dissolution  complète.  Par 
le  refroidissement  du  mélange,  il  se  dépose  en  grande  quantité  drt 
cristaux  de  cinnamate  de  potasse.  On  y  ajoute  de  l'eau,  pour  pré- 

'  CAiioui;s(18i'i),  Compl.  rend,  de  VAcad.,  XXXIX,  2j6. 
•  WoïKK,  Ann.  dcr  Chcm.  u.  Pharm.y  LXXV,  297.  —  Strecklii,  Compt.  rend  ^^ 
VAcad.,  XXXIX,  61. 
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cipiter  la.styrone  ainsi  que  la  styracine  non  attaquée  ;  on  sépare  ces 
deux  substances  par  la  distillation.  I/e  liquide  distillé  est  trouble, 
et  contient  la  styrone  en  suspension.  Il  la  dépose  par  le  repos  sous 
la  forme  de  gouttes  huileuses.  On  Tagite  avec  de  l'éther  ;  on  sé- 
pare lether  dissous  dans  Teau  au  moyen  du  sel  marin,  et  Ton 
abandonne  à  Tévaporation  la  solution  éthérée  dans  un  endroit 
chaud.  Pour  dessécher  la  styrone  ainsi  obtenue,  on  la  distille  sur 
du  chlorure  de  calcium. 

Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  d*une  huile  qui  se  concrète 
au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  dure  et  cristalline.  Ce 
produit  fond  déjà  par  la  chaleur  de  la  main;  il  bout  à  a5o^  La 
modification  huileuse  de  la  styrone  ne  se  concrète  pas  encore 
à  Io^ 

I^  vapeur  de  la  styrone  attaque  promptement  le  caoutchouc  et 
le  dissout. 

I>a  styrone  renferme  : 

Wolff.  Caleal. 

Carbone 80,  i     80,8         80|6'a 

Hydrogène.    ...       7>3     7,7  7,45 

Oxygène »  »  ii>93 

100,00 

La  slyrone  se  convertit  aisément  par  Toxydation  en  hydrure  de 
cinnamyle  (Strecker)  et  en  acide  cinnamique  (WolfT). 

Lorsqu*on  arrose  du  noir  de  platine  avec  de  la  styrone  liquide, 
et  qiron  abandonne  le  mélange  à  Tair,  elle  se  transforme,  dans 
Tespace  de  quelques  jours,  en  hydrure  de  cinnamyle,  qu'il  est  aisé 
de  séparer  au  moyen  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  po- 
tasse (S  1673). 

La  potasse  caustique  et  concentrée  colore  la  styrone  par  Tébul- 
lition  en  rouge  ou  en  brun;  il  ne  s'effectue  qu'un  dégagement  de 
gaz  peu  sensible,  et  le  résidu,  dissous  dans  l'eau,  donne  par  les 
acides  un  précipité  blanc  qui  semble  être  de  l'acide  cinnamique 
plus  ou  moins  altéré.  Lorsqu'on  chauffe  la  styrone  avec  un  mé- 
lange de  peroxyde  de  plomb  et  de  potasse  concentrée ,  la  masse 
.6C  solidifie  et  contient  alors  beaucoup  d'acide  cinnamique* 

L'acide  chromique  attaque  vivement  la  styrone ,  et  la  convertit 
en  acide  cinnamique.  Par  l'effet  d'une  réaction  secondaire,  il  se 
produit  aussi  de  l'hydrure  de  benzoïle. 

L'acide  sulfurique  fumant  colore  la  styrone  en  pourpre  foncé; 
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le  mélange  se  prend  en  une  mas&e  gluante,  et  donne  un  set  de  U- 
ryte  soiuble  par  k  neutiralisation  avec  le  carbonate  de  barjte. 
S  iSg'i.  Styracine,  —  Cette  substance  a  donné  à  Tanalyse  : 

WoUr.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .     8a, Sj         8i,85 
Hydrogène  .  .       6,3^  6,oa 

Oxygène  ...         »  12, i3 

100,00 
Page  446. 

S  1708.  Nitronapktaline,  —  Ce  corps  est  vivement  attaqué  par 
Tacétate  ferreux;  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz,  du  sesquioxyde dt 
fer  se  précipite,  et  il  se  forme  de  la  naphtylamine.  Le  sulfate,  Toxa- 
late  et  le  chlorure  ferreux  n'attaquent  pas  la  nitronaphtaline  (Bé- 
champ). 

Page  464. 

§  1 726.  Naphtylamine.  —  Cet  alcali  se  produit  aussi  par  la^éa^ 
lion  de  la  nitronaphtaline  et  de  l'acétate  ferreux  (Bédiamp). 

Page  565.    . 

§  181 2»  Toluèjie,  —  Il  se  produit  aussi  par  la  distillation  ^t 
riiydrate  de  toluényle  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse 
(Cannizzaro). 

Page  568. 

S  1616.  Hydrate  de  toluényle  \  —  Dirigé  à  l'état  de  vapeur  sur 
de  Téponge  de  platine  chauffée  au  rouge,  Thydrate  de  toluényle 
donne  une  huile  complexe  (et  non  le  corps  C'*II*),  contenant  rie 
l'hydrure  de  phényle  et  une  matière  solide. 

Traité  par  Tacide  sulfurique,  par  le  chlorure  de  zinc  ou  par  l'a- 
cide phosphoriqiie  anhydre,  il  se  transforme  en  une  matière  rési- 
neuse, insoluble  dans  Teau,  lalcool  et  Téther,  très-peu  soiuble 
dans  l'acide  sulfurique  fumant,  et  se  ramollissant  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Distillé  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse ,  l'hydrate  <k 
toluényle  donne  du  toluène  et  du  benzoate  de  potasse  : 

3  OWiy  +  KO,  HO  =  C'*H*KO*  -^  9.  C«*H*  +  4  HO. 
Vlydr.  de  toluényle.  BenzMite  de  ^t         Tolaène. 

'  CA>M//Aito,.4nw.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXVIII,  m. 
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I«e  chlorure  de  benzoïle  et  lacide  benzoîque  anhydre  transfor- 
^nt  rhydratede  toluényleen  benzoate  de  toluényle. 
Benzoatede  toluényle,  —  Voy.  t.  111,  p.  pSS. 
S  i863^.  Octyl-caminanùde  y  ou  azoture  de  cumyle,  d^octyle  et 
hydrogène.  Il  se  produit  par  le  contact  du  chlorure  de  cumyle 
ec  Toctylamine.  C'est  une  huile  semblable  à  Tazoture  de  ben- 
ïle,  d'ociyleet  d'hydrogène.  (Cahours.) 
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Dérivés  ammoniacaux  de  la  benzoïue , 278 

Benzoïnamide,  278.  Benzdmam,  ib, 
Benzilb 279 

Cyanhy  drate  de  benzile,  28 1 . 
Dérivés  ammoniacaux  du  benzile .281 

Imabenzile,  282,  Benzilimide,  283.  Benzilam,  ib. 

Acide  benzilique • 285 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  benzilique.  Benzilates 386 

Chlobube  dé  benzile ;  .  .    ib. 


GROUPE  SALICYLIQUE  ou  PHÉNYL-CARBONIQUB. 

Salicylb S  .  •  . 2S8 

Saiicylore  de  benzoïle,  289. 

Hydbube  de  benzoïle  . 290 

Dérivés  métalliques  deThydrure  de  salicyle.  Salicylures 292 

Dérivés  chlorés  de  Thydrure  de  salicyle 396 

Hydrure  de  chlorosalicyle,  296. 
Dérivés  bromes  de  Thydrure  de  salicyle 297 

Hydnire de  broiDoealicyle,  297.  Id.de  bibromoealicyJe,  298^ 

Dérivés  iodés  de  Thydrure  de  salicyle 298 

Dérivés  nitriques  de  Phydrure  de  salicyle ib. 

Hydrure  de  nitrosalicyle,  298. 

Dérivés  ammoniacaux  de  ri^drure  de  salicyle 299 

Hydrure  d'azosalicyle,  ou  salicylimide,  299.  Hydrure  de  clilorazosalicyle,  301 .  Id. 
de  bromazosalicyle,  iîf. 

Dérivés  sulfurés  de  rhydrure  de  salkyl» 302 

Hydrure  de  aolfosalicyle,  302.  Id.  de  salfosalicyle  brome, i6. 

Dérivés  sulfureux  de  Thydrure  de  salicyle.  ' ib. 

Dérivés  gluciques  de  Thydrure  de  salicyle 904 
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HéKciiie,  t04.  CblorhéMM,  306.  Bramliâiciiie,  107.  BeMMMl-liélinK,  é^. 
SalioÉnInb *» 

SiliréUne,  310. 
Dérivés  ehlorés  de  la  saligénine lit 

CUorotaligtoine,  SI  i.  BieblorossUgéoin^  tft.  PsrchkirassUiéDioe,  ib. 
Dérivés  gluciqnes  de  la  saligénine é. 

StUdot,  31 1.  Dérivés  chlorés  de  la  salîeioe»  SU.  FoM^M^  *17« 
ACIDB  SALIGYLIQUB  ANHYDBB M 

Adde  scélo-salicyl.  anhydre,  319.  Acide  beoxo^Uicyl.  aabjdM^  ik. 

Acide saligylique.  .  .* 330 

Acide  ampéUqne»  831. 

Dérivés  métalliques  de  Fadde  salicylique.  Salicylates. tn 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,...  de  Tae.  saliqdiqne.  Étfaers  saUcyKqim.  ...  334 
Salicylatede  mëthyle.  324.  Benzoate  de  mélhyl-saKcyle»  337.  Ouomiale  <lt  wé- 
Uiyl-sdicyle,  ib.  Succioale  de  méUiyl-salicyle,  33&  Sdieyiile  dMihyle»  é*.  leBHle 
d*étbyl-8alicyte,  329.  Salicyhile  d'amyle,  ib. 

Dérivés  chlorés  de  Tacide  salkyliqae. W 

Ac  bicbloroetlicyliqiiey  330. 

-Dérivés  bromes  de  Tacide  salkffiifiie 311 

Ae.  bromosaU^liqae,  331.  A&  MbroBfiosalicyliqiie,  ast.  Ac  tribmnsaKcyiifK, 
334. 

Dérivés  nitriques  de  Facide  salicylique 31» 

Ac  Ditrosalicylique,  335.  Ac.  binitrosalicylique»  338. 
Dérivés  sulfîiriques  de  Tacide  salicylique. ^■ 

Acide  sulfosalicyliqDe,  343. 
Chlobure  de  SàLIGYLB '. Ul 

AZOTUBES  DB  S4LIGYLE 344 

Acoture  desalicyle  et  d^hydrogèoe,  ou  salicylaraide,  344.  M.  4e  silieyley  dekflutie 
€l  d'hydrogène,  346.  Id.  de  salicyle,  de  cumyle  et  d^hydreiçàBe»  S4«.  | 

Dérivés  nitriques  des  azotures  de  salicyle U$ 

Azoturc  de  nilrosalicyle  et  d'hydrogène,  346. 
Atpeudige.  Combinaisons  goumabiques 347 

Coumarine,  247.  Nftrocoumarine,  349.  Acide  ooamariqiie,  349. 

V. 
GROUPE  ANISICKJE. 
flYDBUBE  d'aNISYLE 3il 

Ësseoce  d'aois,  de  fenouil,  de  badiane,  d'estragoa  et  isomères,  3S2- 
Dérivés  ammoniacaux  de  l'hydr.  d'anisyle 36^ 

Hydriire  d'azoanisylc,  369.  Aoisine,  ib. 
Dérivés  sulfurés  de  Thydrurc  d'anisvle    56» 
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llydnire  de  siiUaiiisyle,  360. 
écrives  sulfureux  de  Thydrure  d'anisyle 360 

ClOB  ANISIQUB 361 

^énwés  métalliques  de  Fadde  aniiique.  Anisates 369 

kérÎYés  méthyl.,  éthyliq.,  de  Tae.  anisiqiie.  Élbers  anisiques 364 

ADitttede  roélhyle,  364.  Id.  d*éthyle»  366. 
kérÎTés  chlorés  et  bromes  de  Taeide  anisîqiie 366 

Adde  chloranisiqiie,  366.  Acide  bromanitiqiiey  367. 
ëriTés  nitriques  de  l'acide  aoisique 363 

Acide  nitraoisiqiie»  368. 
HLOEUBB  D'aHISYJUE 372 

érivés  nitriques  du  chlorure  d*anisyle ^* 

Chlorure  de  DiiraDlsyle,  372. 

ROMUEB  o'àNISTLB <6. 

ZOTUEB8  D*ÀIiISYLE 373 

Azoiare  d'anisyle  et  dliydrogène,  oo  anisainide ,  373.  Aïolure  d'anisyle,  de  phé- 
nyie,  el  d*hydrogène,  1^. 
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GROUPE  CUfllAMIQUE. 

IMNAMÈBB 374 

Styrol  et  nélattyrol,  37». 
érivés  chlorés  du  eumamène 878 

Chlorure  de  dnnamène»  378. 
érivés  bromes  du  dnnamène <6. 

Bromure  de  cinoamèiie»  378. 
êrivésnitriques  du  dnnamène 379 

NitroclDDamèDe,  379.  Nitro-métastyrol,  ib. 
YDBUEB  DE  CINIf  AMYLE \  ,  ,   .    ib. 

Essence  de  cannelle  OU  de  ea8iia,381. 
érivés  chlorés  de  Thydruie  de  dnnam^e 383 

Hydrure  de  quadrichlorodnBamyle,  383. 
érivés  nitriques  de  rhydrure  de  dnnamyle ià. 

Ritrale  d*liydnire  de  ciDDamyle,  383. 
érivés  ammoniacaux  de  Thydrore  de  cinnamyle. 384 

Hydrure  d'azodnnamyle,  ou  cinnhydraoïlde,  384. 
érivés  sulfurés  de  l'hydrure  de  cinnamyle 385 

Hydrure  de  sulfodnnaiDyle»  38&. 
érivés  sulfureux  de  Thydrure  de  cinnamyle i    ^• 

ClBB  CINNAMIQUE  ANHYDBB 387 

Ac.  acétocinnamique  anhydre,  387.  Ac.  benzocÎBBimiqtte  anhydre,  ib. 


GROUPE  NAPHTALIQDE. 
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Ac.  nitrociDDamiqae  anhjdre,  388.  ^ 

Acide  cinwamique <* 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  dnnamique.  Cinnamates 393    i 

Dérivés  roéthyl.,  éthyl.,.-  de  Tae.  cînnamîque.  Éthers  dnnamiqiies.  .  .  394     • 

CiDDamale  de  luélhyle,  394.  Id.  d*ahyle,  ib. 
Dérivés  chlorés  de  Tac.  cinnamique 3K    . 

Acide  chlorocinnamique,  395.  ; 

Dérivés  nitriques  de  Tacide  cinnamique .  .  > ih.    ^ 

Acide  DilrociDDamique,  395.  j 

Dérivés  par  réduction  des  dérivés  nitriques  de  Tacide  cinnamique.  ...  397    ; 

Carbostyrile,  397.  [ 

Dérivés  sulfuriques  de  Tacide  cinnamique 398 

Acide  sulfocinnamique,  398.  à 

CHLOBUBE  de  CINNAMYLE 399     ; 

AZOTIIBES  DE  CINNAMYLE 499 

Azoture  de  cinnamyle  et  d'hydrogèoe,  400.  Id.  de  dnnamyle,  de  pbéayle  et  dliy- 
drogène,  ib.  Id.  de  cinnamyle,  de  naéthyl-nitropbényle  et  d'hydrogène,  401. 

Dérivés  nitriques  des  azotures  de  cinnamyle 491 

Azoture  de  nilrocinnamyie  et  d'hydrogène,  401. 

Cyanube  de  cinnamyle 40] 

Stybone A, 

Sty racine,  ou  cinnamyl-slyrone,  403.  Chlorosty racine,  405.  Baumes  à  acide  dm^ 
niique  :  styrax  liquide,  baume  du  Pérou,  baume  de  Toiu,  402.  Myroi^ocarpioe,  410. 
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Naphtaline ^lî 

Dérivés  par  oxydation  de  la  naphtaline 4I6   i 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  la  naphtaline  .  : 41'    ; 

Chlorure  de  naphtaline,  418.  Id.  de  naphtaline  broniée,  419.  Bromure  denapkU- 
line  tribromée,  420.  Bichlorure  de  naphtaline,  420.  Bichloro-bromure  de  napbulo'.    : 
423.  Bichlorure  de  naphtaline  chlorée,  ib.  Id.  de  naphtaline   bichlorée,  425.  Id  ^    ' 
naphtaline  bibroméc,  426.  Bibromure  de  naphtaline  bichlorée,  427.  Id.  de  naphtaUfie    ^ 
bromochlorée,  428.  Id.  de  naphtaline  bibromée,  ib,  Bichlorure  de  naphtaline  bibrooo 
chlorée,  ib.  Bibromure  de  naphtaline  tribromée,  429. 

Naphtaline  chlorée,  429.  Id.  bromée,  430.  Id.  bichlorée,  id.  Id.  bibromée,  4^  I'' 

tiichlorée,  f^.  Id.  tribromée,  439.  Id.   bromo-bichlorée.  ib.  Id.  quadrichlorw, <J^' 

M.  hromolrichlorèe,  4i2.  Id.  bibromo-bichlorée,  443.  Id.  quadribromée,  441.  M >• 

bromo-lrichlorée,  ib.  Id.  sexchlorée,  4 '«5.  Id.  perchlorée,  ib. 

Ocrivés  iiirriqucs  de  la  naphtaline 4J'? 

Nilronaplil.»!inp,  Tu;.  BiHilronjiphtaliuo,  ii7.  Id.  hromcr,   lirs.  TfiniffHMplilil*^- 
ib. 
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ir  réduction  des  dérivés  nitriq.  de  la  naphtaline  ....*....  4S0 

ilfuriqnes  de  la  naphtaline ib. 

;ulfoDaphtalique,  451.  Id.  cliloré,  454.  Id.  brome,  ib.  Id.  bicliloré,  455.  Id. 
ib.  Id.  trichloré,  456.  Id.  quadricbloré»  457.  Id.  oitré»  ib.  Id.  binitré,  45S. 
iulfoDaphtalique,  459.  Solfonaphtaline,  ib. 

congénères  de  la  naphtaline 461 

plitaline    ou  anthracène»  461.  Métanaphtaline,  463.  Hydrocarbures   des 

3,  ib. 

AMINE 464 

itriques  de  la  naphtylamine 467 

ir  réduction  des  dér.  nitriq.  de  la  naphtylamine ib. 

I>htylainiiie,  467. 

ilfuriques  de  la  naphtylamine .' 469 

thionaphtamique,  469.  Acide  naphlioiiiqoe,  472. 

-aniques  de  la  naphtylamine 478 

IINAPHTALIQUB ib. 

ilorés  de  l'acide  oxinaphtalique ib. 

cbloroxioapbtaliqiie,  478.  Acide  percbioroxioapbtalique»  480. 

lE  d'oxinapbtylb 480 

hlorés  du  chlorure  d*oxinaphtyle ib. 

ire  de  chloroxinaplityle»  481.  Id.  de  perebloroxioaphtyie,  ib. 

ITALIQUE  ANHYDBE 482 

!hlorés  de  Tac.  phtalique  anhydre ib. 

îchlorophtaKqoe  anhydre,  482. 

litriques  de  Fac.  phtalique  anhydre ib. 

Irophtalique  aoliydre»  482. 

[ITALIQUE 483 

létalliques  de  Tac.  phtalique.  Phtalates  .............  ib. 

hylique  de  Tac.  phtalique.  Êther  phtalique 484 

flores  de  Tac.  phtalique ib. 

îchlorophtaliqiie,  484. 

litriques  de  Tac.  phtalique 485 

Iroplilalique,  485. 

PHTAL1QUES 486 

phtalamique,  487.  Ac.  piiéoylplitalaoïique,  ib.  Phtalimide,  ib.  Phéayl-pbta^ 
488.  Nitrophialimide,  ib. 

[CE 489 

(  colorants  de  la  garance fb. 

m,  190.  Acide  rubérylhrique,  496.  Alizarioe,  498.  Porpiirioe,  503. 
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VIII. 

GROUPE  IEIDlG0nQUE. 

Indigo  blanc &l 

Indigo  blbu ^1 

Dérivés  sulfurîques  de  l'indigo  bleu iS 

Acide  solûndigoU^iie,  616.  Acide  byposulfiodigotiqiie,  &30.  Acide  iiitfniàéririp 
5)1.  ProdoiU  de  décompoeitioa  des  dérîTés  loirBriqiief  de  nadifi»  hlea,  in. 

fSATINB ^ 

Dérivés  métalliques  de  Fisatine.  Isatites  ou  sds  isatinés ii 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  risatine i 

Cblorisaline,  637.  Bichloriaatiae,  53S.  Bromisatioe,  &S9.  Bibroaûttliae,  i». 
Dérivés  ammoniacaux  de  Fisatine i4 

Imémine,  &4I.  ImasaUne,  ib.  Acide  Isamiqae,  ;>41.  liamide»  643.  Uatimit,H 
Dérivés  sultoeux  de  risatine ^ 

Isatoeulfites,  546.  CMorisatosalilles»  ib.  BIcbloriialosiilfites,  MT.Bramiialoeililes  i 

A€IDB  isatique ^ 

Dérivés  métalliques  de  l'acide  isatique.  Isatates A 

Dérivés  chlorés  et  bcomésde  l'adde  isatique ^ 

Adde  cblorisatique»  548.  Acide   bieblorisstique,  54».  Acide  bromisataqee,  b» 
Acide  bibromisatique,  ô5f . 
ISATHYDE ^ 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  Tisathyde ^ 

Chlorisathyde,  553.  Bichlorisathyde,  ib.  Bibromisalliydey  554. 

Dérivés  sulfurés  de  Tisathyde ^ 

SuKisathyde,  554.  BisulGsatUyde,  655. 

Indine d* 

Dérivés  métalliques  de  Tindioe Si: 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'indine '■' 

Cliloriodioe,  559.  Bichlorindioe,  560.  BibromiodiDe,  ib. 
Dérivés  nitriques  de  Tindine ^ 

Nitrindioe,  561. 
Hydrindine i^ 

Flavindine,  563. 

SÉBIB  TOLU14)UE. 
I. 

GROUPE    TOLUÉNlQUt. 

ToLuk?<K 56- 

Dérivés  chlorés  du  toluène jt^ 
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USérivés  Ditriquesdu  toluène 567 

NitrotoluèDe,  567.  BJDÎtrolokiène,  ià. 

Dérrvés  par  rédaction  des  dériv.  nitriques  du  toluène 568 

Dérivés  sulfuriques  du  toluène ib. 

Bydbate  de  tolubnylb ib. 

Acide  tolubnyl-sulfureux 570 

Ehlobube  de  toluényle 571 

TOLUIDINB ib. 

LnUdine»  574. 
Sérivés  nitriques  de  la  toluidine 576 

NitrotoluidÎDe,  576. 
IDérivés  cyaniques  de  la  toluidine ib. 

Cyanotoliiidine,  576.  Métoluidine,  ib. 
Dérivés  étbyliques  de  la  toluidine 577 

Ëthyt-tolaidine,  577.  Diélbyl-toluidioe,  ib.  CoiBbiaiisons  de  triéUiyl-toluéoyl-am- 
monium,  57S. 

Acétate  de  toluénylb 578 

H. 

GEOUP£   TOLUYLIQUË. 

ACIDBTOLUIQUB 579 

Dérivés  métalliques  de  Facidetoluique.  Toi uates 580 

Dérivésméthyl.,  éthyl.,...  deTac.  toluique.  Ëtliers  toluiques 581 

Dérivés  nitriques  de  Tacide  toluique ib. 

Acide  Ditrotoluique,581. 

SÉRIE  XYLIQUB. 

GROUPE  XYLÉNIQUE. 
XvLJiWE 683 

SÉRIE  C1JM12I1QUE. 
I. 

GROUPE  CUMÉNIQUE 

CUMÈNE 585 

PlioroDe,  586. 
Dérivés  nitriques  du  cumène 587 

Nilrorumèoe»  587.  Binilrocuoiène,  ib» 
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Dérivés  par  réduction  des  dérivés  nitriques  du  cumène 

Dérivés  sulfuriques  du  cumène  .      

Acide  cuMÉWYL-suLFURBOX 

CUMIDINE 

Dérivés  nitriques  de  la  cumidine 

Mitrocomidioe,  592. 
Dérivés  nitriques  de  la  cuinidine 

II. 
GROUPE  CUMYLIQUË. 

CUMYLB : • 

Uydbubb  decdmylb 

Dérivés  métalliques  de  l'hydrure  de  cumyle 

Dérivéscblorésetbromésderhydrure  decumyle 

Hydrure  de  chlorocamyle,  598.  Id.  de  bromocumyle»  ià. 
Dérivés  sulfurés  de  l'hydrure  de  cumyle 

Hydr.  de  solfocumyle,  599. 

Dérivés  sulfureux  de  l'hydrure  de  cumyle 

Acide  cumihique  ànhydbb 

Ac.  acéto-cumiolque  anhydre,  600.  Ac.  œnanthylo-cuminiqae  inhydi 
benzo-caminiqae  anhydre,  ià. 

Acide  cuMiNiQUE 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  cuminique.  Cuminates 

Dérivés  éthyliq.,  phényliques  de  Tac.  cuminique 

Cumioate  d'éthyle,  603.  Id.  de  phényle,  604. 
Dérivés  nitriques  de  Tac.  cuminique 

Acide  DilrocamiDÎqQe,  604.  Acide  binitrocuminique,  ià. 

Chlorure  DE  cumyle 

AzoTURE  DE  CUMYLE  ou  cumiuamide 

Phényl-cuminamidc,  606. 

séRIE    CYMÉNIQITB. 

î. 

GROUPt:  TllYMYLIQt'K. 

C^YftiÈNE  ou  hydrure  de  thymyle 

Hydrate  de  tiiymyle 

Dérivés  par  oxydation  de  rhydrate  de  thyinyle 

Dérivés  chlorés  de  l'hydrate  de  thyinyle 

Appendice  à  rhydrate  de  thyniyle 

t.ss€ntci\cca\N\,Ç>v^. 
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BÎDE  THYMTL-SULFIJREUX 6t(> 

fCEDB  THYMYL-SULFURIQUB G17 
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II, 


11. 
GROUPE  TÉRÉBIQUE. 


IINCE.DBTBBBBENTHINB  ET  ISOMERES 618 

ModificalMms  physiques,  623.  Isolérébenlhine,  ib.  MétatérébenUièDe,6)S.Tërébèiiey 
#.  Colophèiie,  624.  Camphtoe,  615.  TérébeDthèoe,  ib, 

■mullj  isomères  deTessencede  térébenthine 626 

EMeiiced*athtmanta,  627.  Id.  de  basilic,  ib.  Id.  de  bergamotte,  ib.  Id.  de  Bornéo, 

sis.  Id.  de  boaleao,  629.  Id  de  camomille,  ib.  Id.  de  caottichoac,  630.  Id.  de  earvi, 
hfÊL  Id.  de  dtron,  ib,  Id.  de  oopaba,  632.  Id.  de  coriandre,  633.  Id.  de  cobèbes,  634. 
Im.  d*élémi,  6S6.  Id.  de  fenouil  amer,  ib.  Id.  de  gaulUiéria,  ib.  Id.  de'  geoièvre,  6S7. 
f  M.  de  gingembre,  ib.  Id.  de  girofle.  638.  Id.  de  gomart,  ib.  Id.  de  houblon,  ib.  Id. 
f  dlmpéraloire,  639.  Id.  de  laurier,  ib.  Id.  de   néroli,  ib.  Id.  d*orange,  640.  Id.  de 

IMTsil,  ib.  Id.  de  poirre,  641.  Id.  de  sabine,  ib.  Id.  de  Tolu,  ib.  Id.  de  thym,  642. 

Id.  de  falériane,  ib. 

Dérivés  perhydratationdeTessenee  de  térébenthine 642 

Hydrate  d'essence,  642.  Terpinol,  645. 
Dérifés  chlorhydriques,  bromhydriques  et  iodhydriqaes  de  Tessence  de 
térébenthine 645 

Monocblorhydrale,  645.  Bichlorhydrate,  648.  Sous-chlorliydrate,  649*  Monobrom- 
hydrate,  ib.  Sous-bromhydrate,  ib.  Monoiodhydrate,  650.  Sous-iodbydrate,  ib. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  Pessence  de  térébenthine 6S0 

bérivés  par  oxydation  de  Pessence  de  térébenthme 651 

Oxyde  de  térébenthine,  651.  Adde  térétioiqoe,  652.  Prodolts  de  Taction  de  l'ac. 
■ilriqne  sur  Tessence  de  térébenthine,  653. 

Résines  de  tébébenthin e 654 

Dérivés  métalliques  des  résines  de  térébenthine.  Résinâtes 661 

Dérivés  par  oxydation  des  résines  de  térébenthine 664 

Adde  azomarique,  664.  Acide  térébiqoe,  665. 

Résines  congénères  des  résines  de  térébenthine 667 

Résine  animé  ou  copal,  667.  Id.  antiar,  670.  Id.  de  Tarbre  à  brai,  ib.  Bdellium, 

672.  Résine  de  booleau,  673.  Id.  de  céradie,  ib.  Baome  et  résines  de  copahn,  674. 

Résine  de  dammara,  678.  Id.  élémi,  679.  Encens  ou  oliban,  680.  Réshie  d'eupliorbe, 

681.  Id.  de  gomart,  682.  Id.  icica,  683.  Udanum,  685.  Mastic,  ib.  Myrrhe,  686. 

Sandaraqiie,  687.  Résines  des  tourbes,  688. 


111. 
GROUPE  CAMPHORIQUE. 

(OBNROL 6^ 

lAMPHRE 691 


I()o6  TABLE    DBS    MATIERES. 

Dérivés  chlorés  du  camphre G9S 

Dérivés  bromes  du  camphre iè. 

ACIDR  €AMPH0L1QUE Ib 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  camphorique.  Campholates ^i 

Acide  camphorique  anhydbe M 

Dérivés  sulfiiriques  de  Tacide  camphorique  anhydre 699 

Acide  8uirocamphorique,  699. 

Acide  camphorique. 700 

Dérivés  métalliques  de  Taeide  camphorique.  Gamphorates. 702 

Dérivés  métliyl.,  éthyliq.,—  de  Tae.  camphorique.  Élhers  eamphoriquce.  705 

Acide  inétbyl-campbQriqa^,  706.  Adde  élbyl-eaDphoriqae»  706.  CMDpbonto  té- 
thyle,  707. 

AMIDES  CAMPH0BIQUE8 ^^ 

Adde  câinphorauiiqiie,  708.  Acide  phéoyl-camphoranîqiie»  709. 
710.  PliéDyl-carophoriinide,711.  Camphoramide,  71 1. 


TROISIEME  PARTIE. 

CORPS  A  StRIRB. 


ACIDEIS. 

Acides  de  la  bile :m 

Ac.  taurocholique,  715.  Ac.  choliqiie,  717.  Ac,  paracholique,  722.  Ac.  diolooiqar. 
ib.  Ac.  ciiolalique,  723.  Ac.  choloîdique,  727.  Dyslysine,  729.  Ac.  hyocholk|«, 
730.  Cholestérine,  735.  Hydrocarbures  dérivés  de  la  cboleslérine,  73S.  Ad<ie  htbo- 
fHlrqae,  739. 

Dérivés  par  oxydation  des  acides  de  la  bile 74! 

Acide  cboloïdanique,  742.  Ac.  cbolestériqiie,  743.  Ac.  nitrocboKqiie,  74i.  Choli- 
crol,  746. 

Acide  caïncique. 746 

Acide  quioofatiqiie,  748. 

Acide  CABM1N1QUE 7iO 

Dérivés  nitriques  de  Tacide  carniinique 7^3 

Acide  nitrococcusiqiie,  753. 

Acide  chélidonique Tij 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  chcJidonique.  Cbélidonates 738 

Acide  eugénique 764 

Acide  euxanthique 768 

Dérivés  chlorés  et  hromés  de  l'acide  euxanlhique 770 

Adde  bichloreuxantbique,  770.  Acide  bibromeuxanlbiqiie,  ib. 
Dérivés  nitriques  de  Pacide  euxantliique 771 


TABLE    DES    MATIERES.  IOO7 

AcUié  Ditrenxnvaikiiie,  771. 

B^iYéssulfariquesderacideeuxanthiqiie 773 

Euxanthone,  produit  du  dédoublement  de  Tadde  eincanthiqae 774 

Acide  oaïaciqub 777 

Appendice.  Résine  de  gaîac 779 

Produits  pyrogénés  de  la  résine  de  gaïac,  780. 

Acide  oentianique 782 

.  Acides  colorants  des  lichens 784 

Acide  chrysopbanique,  787.  Ac.  usnique,  789.  Ac.  érytlirique,  791.  Picroéry- 
tbrioe,  793.  Erythromaïuiile,  794.  Acide  lécaoorique,  795.  Acide  oreelliqae,  800. 
Acide  parellique»  803.  Rocceilinîoe,  806.  Acide  é? emiqoe,  ib.  Adde  éveraiiiique,  809 

Oreines,  produits  de  inétanM)rphose  des  acides  des  lichens 810 

Orclne,  810.  Orcéîne,  814.  Matière  colorante  du  tournesol,  816.  Béta-orcine,  821. 

Acide  mellique 822 

Dérivés  métalliques  de  l'acide  mellique.  Mellates 824 

Dérivés  éthyliques  de  Tacide  mellique.  (^thers  melliques 832 

Acide  élhyl-mellique,  832. 
Amides  melliques 833 

Paramide,  833.  Acide  encliroiique,  835. 
Dérivés  pyrogénés  de  Faeide  mellique 838 

Acide  pyromellique,  838. 

Acide  ROCCELLiQUE 841 

Acide  santonique 842 

Acides  tanniques 845 

Tannin  de  la  noix  de  galle 847 

Acide  gallotanniqiie,  847.  Acide  galliqne,  857.  Acide  gallamiqne,  867.  Acide  ruft- 
gallique,  868.  Acide  ellagiqne  ou  béioardique,  869.  Acide  tannoxylique  et  acide  tan- 
nomélanique,  874.  Acide  pyrogalUque,  876.  Acide  galtuliim|iie  ou  métagalliqne,  879. 

Tannin  du  cachou 880 

Acide  caclioutani^que,  880.  Catécbine,  882.  Acide  rubinique,  885. 

Tannin  du  café 88G 

Acide  cafétannique,  886.  Adde  viridique,  887. 

Tannin  du  bois  jaune 888 

Adde  moriotanmque»  888.  Acide  rofimorique,  892.  Acide  morique,  894. 

Tannin  du  chêne 895 

Acide  quercitanuique,  895.  Quercitrin,  }^)G. 

Tannin  des  quinquinas 897 

Acide  quinotaonique,  897.  Rouj^e  cindioniquc,  890. 

Acide  yeratrique ^900 

Acides  peu  connus  ou  douteux 902 

Acide  achilléiqiie,  902.  Ac.  aaacardiqiie,  903.  Cardol,  90C.  Ac.  bébirique,  907.  Ac. 
lM)létiqnc,  i^.  Ac.  carmurelliqne,  ib.  Acides  <hi  cerveau,  908.  Ac.  cétrarique,  911. 
Ac.  céfadique,  913.  Ac.  coccognidiquey914.  Ac.  colombique,  ib,  Ac.  crotonique,  915. 
Ac.  damaluriquc  el  daniolique,  ib.   Ac.  digilalique,   ib.  Ac.  digitoléique,  917.  Ac. 


IOo8  TABLE   DBS    MATlilBS. 

eupliorbique,  9t8.  Ac.  fuiîgiqoe,  ib.  Ac.  bédériqiie,9i9.  Ac.  hirdiiae,  MO.  At.  îgMt- 
rique,  ib.  Ac  ipécacuaniqne,  921.  Ac.  kramérique,  ib.  Ac.  licbeusléariqae,  91S.  ic 
papavérique»  et  rliéadique»  924.  Ac.  pneamiqoe,  929.  Ac.  polygalique,  ib.  Ac  robai- 
que,  927.  Ac.  ralinique»  ib*  Ac.  sodorlque,  929> 


ADDITIONS. 

Au  Tome  I Ml 

Au  Tome  11 • »6 

Au  Tome  UI S80 


ERRATA. 

Tome  I. 

Fèpi  530,  ligne  2  d>n  haut,  litez  :  C^H^N^O^  +  2  ^  >  a»  if^  de  C'H^NH)^  +  ?»1 

Tome  11. 

Page  693,  ligne  I  d*en  UhuX,  lisez  :  On  lave  ThuileaTec  une  petite  quantité  dVau,  et  os 
la  rectifie  après  l'afoir  atuindonnée  pendant  24  heures  sur  du  chlorure  de  caldos. 
Elle  commence  à  bouillir,  etc.  au  lieu  de  :  On  le  lafe  avec  une  petite  qoantile 
d'eau,  etc. 
^  693,  ligne  4  d*eu  bas,  lisez  :  de  Tiodurc  de  potassium,  au  lieu  de  :  de  l'ioJure 
de  zinc. 

—  72B,  ligne  6  d*en  bas,  la  fornuile  de  Tacide  subérique  est  transposée  ;  lisez  :  C  '  Il  ' 
0«  =C'^H»'0^2H0. 

Tome  llf. 

l'âge  97,  ligne  7  d^en  bas.  Usez  :  Taspect  de  tables,  au  lieu  de  :  ras|iect  des  tal»io. 

—  105,  ligne  12  d'en  bas,  lisez^  pour  la  formule  du  chlorhydrate  de  nifroplitrnU- 
aminé  :  C»'H'(NO^)N%  1101  -|-  2  aq. 

—  142,  ligne  11  d*en  bas  ,  lisez  :  quinone  trichlorée,  au  lieu  de  i  quinone  ch\«trv* 
288,  ligne  17  d'en  haut,  lisez,  pour  la  formule  de  Tacide  salic>lique  ; 

flOl^^- 
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